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1. 2. 本研究の背景 
 
現在、圧電材料は、チタン酸ジルコン酸鉛 (PZT) やチタン酸鉛 (PT) のような鉛系
材料が主流である。しかし、欧州では WEEE/RoHs 指令が出され、世界的に特定有害
物質の使用が禁止、もしくは制限されるようになってきている。WEEE 指令(Waste 
Electrical and Electronic Equipment)とは、家電、電子機器、オーディオ、照明器具など
の交流 1000 V、直流 1500 V 以下の電気･電子機器についてメーカーや輸入業者に使用
済み製品のリサイクルを義務づけるというものである。また、RoHs 指令(Restriction of 
the use of certain Hazardous substances in electrical and electronic equipment)とは、WEEE
指令に基づき特定有害物質 (鉛, 水銀, 6 価クロム等) の電気電子機器への含有を禁止
するものであり、鉛も対象物質の一つである。しかし、圧電セラミックスに関しては、
現在のところ鉛化合物に変わる代替物質が開発されていないことから、鉛の使用が例
外的に認められている。また、自動車関係では ELV 指令(The End-of-Life Vehicles 
Directive)があり、エンジン部分以外に使用されるガラスまたはセラミックス母材中に、
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1. 3. 圧電特性 
1. 3. 1. 圧電効果 
 
圧電効果とは、文字通り物体に力を加えると電荷が発生する現象で、機械-電気変












　　　 xzzz TgETgE 3133 , −=−= (圧電効果)         (1. 1.) 
　　　 zxzz TdSEdS 3133 , ==  (逆圧電効果)             (1. 2.) 
 
ここで、E は電界強度、g は圧電ひずみ定数または圧電出力定数、T は応力、S はひず
み、d は圧電定数である。さらに、圧電定数と電圧出力定数の間には下式の関係があ
る。 




Fig. 1. 1. 圧電効果の種類 
力または変位 
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　　　 313131333333 , gdgd






1. 3. 2. 点群と誘電体分類 
 
Fig. 1. 2. より、結晶構造の観点から、結晶は 32 の点群に分類できる。この中で中
心対称性のない点群は 21 群存在する。この点群から『432』をのぞいた残り 20 の点
群は外部からの応力により、電気分極 (1. 3. 3. 8. 電気分極を参照) を発生させること
が出来る。なお、上記圧電効果を持つ 20 の点群中で、元々自発分極を持つ点群は 10
存在する。この自発分極とは、電界も応力も加わらない状態において自然に分極して







Fig. 1. 2. 誘電体種類の結晶構造依存 
δ+ 
δ- 
Fig. 1. 3. ペロブスカイト単位格子モデル 
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1. 3. 3. 1. 圧電 d 定数 
 
圧電 d 定数とは、圧電体に電界 (V/m) を印加した場合に、どれだけ変位するかを
表す係数であり、d は変位 (Displacement) の d を意味しているといわれる。電界方向
と変位方向の関係によって d33 や d31、d32、d15 (m/V, C/N) で表現される。通常、分極
処理をした軸を 3 で表し、他の軸を 1、2 として表現する。分極処理をしたセラミッ
クスで独立なｄ定数はｄ33、ｄ31、ｄ15 で表される。 (1. 3. 3. 10. 振動状態から得られ
る材料定数の Table 1.1 を参照)  
 






2 = (機械的な形で蓄えられたエネルギー) / (加えられた電気的エネルギー) 
 = (電気的な形で蓄えられたエネルギー) / (加えられた機械的エネルギー) 
圧電体の振動モードによって kp, k33, k31, kt, kr, k15 などで表現される。(1. 3. 3. 10. 振動
状態から得られる材料定数の Table 1.1 を参照) 
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晶系の結晶構造を持つものが多い。高温では立方晶系（: 常誘電相, a 軸長さ=b 軸長
さ=c 軸長さ）のために自発分極は持たないが、温度が下がると相転移点を通過して正




因するとされており、誘電率 ε は温度 T に対して、 
 
ε = c / (T - Tc ) （ただし c、Tc は定数）  (1. 4.) 
 
で示されるキュリー・ワイスの法則に従って温度 T が高温側からキュリー点 Tc へ低
下するにつれて誘電率が無限大へ増大し（ソフト化する）、その結果、結晶が不安定
となって相転移すると説明されている。普通、強誘電体のキュリー点は 1 つものがほ
とんどであるが、BaTiO3 のようにキュリー点が 3 つ（菱面体晶⇒斜方晶⇒正方晶⇒立
方晶）あるものも存在する。また、Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 などのリラクサー系では、散漫な
相転移をするために、明確なキュリー温度は決定しにくく、通常 Tm (比誘電率が最大
になる温度、m は max の意味）で示されている場合が多い。Tm は、測定周波数によ
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一般には Qm 値が 300 以上のものを低損失材料（または High Q 材）、300 未満のもの
を Low Q 材と呼んでいる。 
 
1. 3. 3. 5. 比誘電率 ɛr 
 
誘電率 (ε [F/m]) とは、電界 E と電束密度 D との線形関係を表す物質定数である。
ある物質の誘電率を真空中の誘電率ε0 ( = 8.854×10-12 [F/m]) で割った値を比誘電率 




同じ大きさのコンデンサに真空中の 3000 倍の電荷 q が貯まるということを意味して
いる。この比誘電率が大きい材料を用いると、小型で大容量のコンデンサを作ること
が出来る。誘電体の誘電率は、温度や結晶の相変化、粒径、単結晶ならば結晶方位、




電率の虚部は"ε” "と表記されている。特に圧電体における比誘電率 (例えばεr など) 
というのは、電界当たりの誘電的変位量を表している。 
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1. 3. 3. 6. 誘電損失 tanδ 
 
誘電体材料を使用したコンデンサでは、交流電圧(V)の周波数が高くなると電流(I)
の位相が 90oよりδだけ遅れるようになる。このため、電力損失 Pδが発生する。 
 
Pδ = V×I×cosθ = V×I×sinθ      (1. 5.) 
 
一般に、コンデンサの場合のδは微小であるので、sinδ は tanδ とほぼ同じとみなし、
この tanδ を誘電損失（誘電正接）と呼んでいる。誘電体に交流電界 (E) を印加する
と、実際には電気エネルギーの一部が熱として失われる。この損失の尺度を表すもの







1. 3. 3. 7. 弾性コンプライアンス Sと弾性スティフネス定数 c 
 
金属、セラミックス弾性変形領域においては、結晶にかかる応力とその結果、発生







弾性スティフネス定数 c は弾性コンプライアンス定数 S の逆数の関係がある。 
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1. 3. 3. 8. 電気分極 P 
 
Fig. 1. 4. に強誘電体の分極(P)-電界(E)ヒステリ
シスループを示す。電気分極 (P, polarization, 単位 
C/m2) とは、誘電体中の荷電粒子 (例: BaTiO3 なら
Ti4+イオン) が電界 E（V/m)の印加によって微小な
距離だけ変位し、電気双極子を生じた状態を表す
量であり、誘電体体積 (ｍ3) 当りの双極子能率 
(双極子モーメント) (C･m/m3 → C/m2) と定義され
ている。これは単位 (C/m2) から分かるように、
誘電体表面に現れる分極電荷の密度ともいえる。




誘電相としての性質も合わせ持っているので、強誘電体の示す全分極 P ( = 実際に電
圧を印加した際に観察される分極量 (C/m2)) は、次式で表す。 
 
               P = Ps + γ×Ed                      (1. 6.) 
 
ここで Ps は自発分極量 (C/m
2)、γ は分極率 (C/V･m)、Ed は強誘電体内部の電界の強
さ (V/m) である。なお、Pr, Ec については、『1. 5. 3. 分極操作』で説明する。 
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1. 3. 3. 10. 振動状態から得られる材料定数 
 




Table 1.1 振動状態から得られる材料定数 


















































    σE 
 
なお、角形において、a: 奥行き、l: 横の長さ、t: 厚みを表し、円盤において、d: 直径、 
t: 厚さ、l: 高さを表す。 
 
 
d / t > 15 
l / d > 2.5 
d / t > 10 
l / a > 4, a / t > 3, 
l > 12 
l > a > t, l / t > 32 
d / t > 15 
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圧電セラミックスとしては、第 2 次世界大戦中の 1942 年-1945 年にかけて日本、米
国、旧ソ連各国でそれぞれ発見された BaTiO3 が最初である。1946 年、Howatt が積層
セラミックスコンデンサを発見し、実用化への研究が進んだ。その後も、さらなる研
究が続けられ 1960 年頃、旧ソ連の Smolensky が新しい複合ペロブスカイト型化合物
として、Pb(Zr,Ti)O3 との 3 成分系を提案した。日本では、1965 年、松下電器産業の大
内 宏らが、圧電セラミックス Pb(Mg,Nb)O3-PbTiO3-PbZrO3 が高い圧電特性を持つこ
とを発見した。その後、この鉛系で精力的に多くの研究が行われた。現在、圧電セラ




Fig. 1. 5. 圧電材料の使用温度域と圧電定数の関係
 t
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1. 4. 1. 鉛含有圧電材料 (Pb(Zr,Ti)O3, PbTiO3) 
 
Fig. 1.6., 1. 7.より、鉛含有圧電セラミックスは、圧電定数、電気機械結合係数、キ
ュリー点、コストの点から優れており、現在の圧電材料の主流である。その中でも、
チタン酸ジルコン酸鉛( Pb(Zr,Ti)O3, 以後 PZT) とチタン酸鉛 (PbTiO3, 以後 PT) は、
その特性から幅広く用いられている。 
 
PZT は、菱面体晶のジルコン酸鉛 (PbZrO3) と正方晶を持つチタン酸鉛(PbTiO3) の
固溶体であり、室温中、モル比 PbZrO3 : PbTiO3 = 53 : 47 の組成で結晶相境界 (MPB) を
持ち、この組成域で、圧電定数が急激に上昇する。通常、この MPB 領域は温度によ




















































Fig. 1. 6. 圧電物質の電気機械結合係数と圧電定数の
関係 
Fig. 1. 7. 圧電物質の使用温度と
圧電定数の関係 
AN:AlN. BT: BaTiO3. BIT: Bi4Ti3O12. GP: GaPO4. KN: KNbO3. LF4: 
(K0.44Na0.52Li0.04)(Nb0.86Ta0.10Sb0.04)3. LGS: La3Ga5SiO14. LN: LiNbO3. PN: PbNb206.  PT: 
PbTiO3. PZNT: 0.92Pb(Zn1/3Nd2/3)O3-0.08PbTiO3. PZT: Pb(Zr0.52Ti0.48)O3. SO:SiO2. 
BLSF: Bismuth Layer-Structured Ferroelectric 
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広い用途で使用されている。 
続いて、PT は正方晶性ペロブスカイトであるが、c/a = 1.06 ときわめてひずみが大
きい。このひずみのため、焼結後崩壊してしまい良好なセラミックスが得られなかっ










1. 4. 2. 非鉛圧電材料 
 
Table 1. 2. に、非鉛セラミックスの物質例とそれぞれの特徴を示す。現在、鉛フリ
ー圧電材料として、チタン酸バリウム (BaTiO3) 系や、ニオブ酸 ((Na, K)NbO3) 系、
ビスマス ((Na, Bi)TiO3) 系など様々な結晶相について研究がされている。しかし、こ
れらの非鉛圧電材料は、ある特性においては秀でているものの、すべての特性におい
て鉛 (PZT, PT) 系セラミックスに匹敵するものはまだない。そこで、当面は、ひとつ
の物質ですべての製品に対応する非鉛圧電材料を開発するのではなく、製品毎にその
特性用件 (Fig. 1. 5. ) にあった非鉛圧電物質を選択し、その物質の圧電特性改善がお
こなわれている。 
 





Bi3TiNbO9 高T c、高Q m、低k
Sr2Bi4Ti4O15 高T c、高Q m、低k
Sr2Bi2Nb2O9 高T c、温度特性良好
(Bi, Na, K)TiO3 高k、難分極処理
(Na, K)NbO3 高k、高T c、難焼結性、微構造の制御要
(li, Na,K) (Nb, Ta, Sb)O3 高k、高d、微構造の制御要
(Ba, Sr)NaNb5O15 高T c、温度特性良好
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1. 4. 2. 1. チタン酸バリウム (BaTiO3) 
 








Fig. 1. 8. に温度に対する比誘電率変化を示す。高温度から冷却する場合、BT の結
晶構造は 1 つの常誘電体相と 3 つの強誘電体相をもち、その相変化境界温度において
誘電率のピークをもつ。すべての相転移は原子の 0.1 Å 程度以下の移動によって生じ
る。点対称性は 130oC のキュリー点温度で立方晶系 (m3m) から正方晶系 (4mm) に変





Fig. 1. 8. 温度に対する比誘電率と結晶系の関係 
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1. 4. 2. 2. チタン酸ナトリウムビスマス ((Na,Bi)TiO3) 
 






1. 4. 2. 3. マグネシウム酸タングステン酸バリウム (Ba(Mg,W)O3) 
 
Ba(B’, B”)O3 (B’ = Mg, Fe, B” = Nb, W) は、高い誘電率を示す物質として期待される
が、単相における合成の報告例は少なく、固相法での合成は容易ではない[7]。マグネ
シウムタングステン酸バリウム(Ba(Mg0.5W0.5)O3, 以後 BMW)もそのひとつである。第
一原理計算より、最安定構造、自発分極 (Ps)、弾性定数 (S33, S44)を見積もったところ
[8]、それぞれ、正方晶 (P4mm)、Ps = 0.06 µC/cm
2、S33 = 4.1×10
-12 m2/N、S44 = 13.5×10
-12 









菱面体晶 -正方晶 -立方晶の 3 重臨界点において圧電特性が飛躍的に向上し、
0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3-0.5Ba(Ti0.8Zr0.2)O3 において、d33 = 620 pC/N という高い圧電定数値が
報告[9]されている。しかし、キュリー点が 100oC 以下であることが欠点である。 
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1. 5. 圧電セラミック実験工程 
 
本研究におけるセラミックスの製造・実験は、(1) 粒子合成、(2) 成型 (CIP)、(3) 焼
結、(4) 加工 (切断･研磨)、(5) 電極接着、(6) 分極、(7) 圧電特性評価の 7 つの手順












1. 5. 1. 1. 固相法 
 
固相法はセラミックスを合成する際、最も頻繁に用いられ、固体原料を混合し、か
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MAx + xH2O = M(OH)x + xHA   (1. 7.) 
M(OH)x = MOx/2 + (x/2)H2O    (1. 8.) 
 
ここで A は Cl-, SO4
2-, NO3
-のようなアニオンである。 
Fig. 1. 11. に反応ポテンシャル曲線と反応に与える溶媒効果について説明した概略
図を示す。反応はケミカルポテンシャルの高い方から低い方へ進行する。このケミカ
ルポテンシャルの差が反応の∆G ( = -RTlnK) である。また、活性化状態と反応原系の
ケミカルポテンシャルの差が活性化エネルギー∆G≠である。溶媒があるとこれらのケ
ミカルポテンシャルは変化する。水の場合、極性分子との親和性が高く、極性分子を
Fig. 1. 10. 固相法概略図 
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反応の∆G、∆G≠は気相中と溶媒中とでは一般に異なる。例えば Na+と Cl-は、100oC の

















水熱法の基本原理を紹介するため、Fig. 1. 12. に LaMer モデルを示す。図の縦軸は
Fig. 1. 11. 反応ポテンシャル曲線と溶媒効果 
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Fig. 1. 12. LaMer モデル 
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1. 5. 1. 4. 溶融アルカリ法 
 
溶媒にアルカリ溶融塩を用いる液相法のひとつである。純粋な水酸化ナトリウム 
(NaOH) や水酸化カリウム (KOH) の融点は、それぞれ 300oC 以上の 323oC と 360oC
である。しかし、mol 比 NaOH : KOH = 51.5 : 48.5 の共晶点において、融点は 165 oC




また、チタン酸バリウム (BaTiO3, 以後 BT) においては、出発原料である塩化バリウ
ム (BaCl2) の加水分解温度が上昇し、酸化チタン(TiO2) の溶解温度と近温になるため、
従来のソルボサーマル法で合成された BT よりも、結晶化度の高い BT を合成できる。
また、式(1.9)より、反応中に生成する水により、密封状態で圧力が加わる。 
以下に、本実験で考えられる化学反応式を示す。なお、KOH は NaOH と同様の反
応をするものと考える。溶融水酸化物中において、TiO2 は NaOH (KOH)と反応し水酸
化物溶融チタン酸ナトリウム (Na2TiO3 (K2TiO3)) を生成する。 
 
2NaOH  +  TiO2  →  Na2TiO3 +  H2O  (1. 9.) 
 
同時に BaCl2 と NaOH (KOH)が反応し水酸化バリウム (Ba(OH)2) が生成する。 
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BaCl2  +  2NaOH  →  Ba(OH)2  +  2NaCl  (1. 10.) 
 
最後に、Na2TiO3 と Ba(OH)2 が反応し、BaTiO3 が生成される 
 
Na2TiO3  +  Ba(OH)2  →  BaTiO3  +  2NaOH  (1. 11.) 
 
ギブス自由エネルギーより、上記の 3 式の反応は-24.16 kcal/mol となる。よって反応
は右に進む[18]。 
 
1. 5. 2. 焼結体作製 
 




















(Pd) 電極や銀-パラジウム (Ag-Pd) 合金電極を使用しなければならない。しかし、焼
Fig. 1. 13. 焼結プロセス図 
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1200oC 以下で焼結相対密度 > 95% が目標とされている。 
さらに、後述する『1. 6. 2. 1. 粒子の微粒化』も含め、焼結密度が高いだけではなく、
焼結体内部粒子径が数µm 以下であることが要求される。 
 
1. 5. 3. 分極操作 
 
Fig. 1. 15. に分極操作と焼結体セラミックス中のドメイン状態のモデル図を示す。
分極操作とは、電極を設けたセラミック片に直流抗電界を印加し、強誘電体に圧電活





ということになる (Fig. 1. 15. (a))。Fig. 1. 14.に見られる残留分極(Pr, Remanent 
polarization, 単位 C/m2 )とは、強誘電性化合物（又は磁器）に直流電界を加えて取り








る『1. 6. 1. 2. アクセプタ添加』などが用いられる。 
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1. 6. 1. 他元素添加 
1. 6. 1. 1. 結晶相境界 (MPB) 
 
Fig. 1. 16. に、チタン酸鉛 (PbTiO3) のジルコニウム固溶量 (結晶相変化) に対する
圧電特性の関係[19]を、Fig. 1. 17. に各結晶相モデルと自発分極の関係[20]をそれぞれ示
す。Fig. 1. 16. のように、正方晶と菱面体晶の相境界において圧電特性が向上するこ
とが知られている。これは Fig. 1. 17. に示すように、正方晶や菱面体晶では自発分極
が 1 方向のみに向いているのに対し、各結晶相の境界では、自発分極が面内を自由に
回転できる。このため、結晶相境界 MPB において圧電特性が向上する。 
 
 
Fig. 1. 17. ペロブスカイト単位格子モデルと自
発分極の関係 
Fig. 1. 16.  PbTiO3の Zr 固溶量(結晶相)
と圧電特性 
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1. 6. 1. 2. アクセプタ添加 
 
例として、チタン酸鉛 (PbTiO3) の場合、2 価の鉛 (Pb
2+) を一部カリウム (K+)等の
1 価アクセプタイオンや、4 価のチタン (Ti4+) を一部マンガン (Mn4+) や鉄 (Fe3+) 等










× + MnO → MnTi” + 2VOE
･･ + TiO2)     (1. 12.) 
 
さらに、チタン酸鉛などのチタンを含むペロブスカイト化合物はチタンが 4 価から
一部 3 価に還元され、酸素空孔を生じる。このとき、Ti4+と Ti3+においてリーク電流
パスを形成するため、セラミックスが半導体化してしまい、絶縁性が劣化するため分
極特性が低下する。このとき、式 (1. 12.) のようにアクセプタを導入すると、酸素欠







x)O3-x/2 + x/4O2 
(4Ti4+ + 2O2-  → 4Ti3+ + O2 + 2VOI
･･)   (1. 13.) 
 





1. 6. 1. 3. 焼結助剤 
 
単分散微粒子を使用することや焼結方法を工夫することの他に、焼結助剤を添加す
ることで、焼結特性を向上させる方法がある。Table 1. 3. に、焼結助剤の一覧を示す。
これより、助剤は、焼結温度と比べ融点が低い物質である。焼結特性向上の原理とし
ては、焼結時に、焼結体に少量添加された助剤が、一部融解し液相場を形成する。こ
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る。当研究室では、BT に 0.3 wt.% Li2CO3 を添加す
ることで焼結特性の向上が得られた[21]。 
 
1. 6. 2. 粒子形態制御 
1. 6. 2. 1. 微粒化 
 
焼結前粒子を微粒化することで、熱拡散が促進され焼結特性が向上する。それだけ





Fig. 1. 19. に粒径とドメインサイズの関係を、Fig. 1. 20. にドメイン壁における自発
分極モデル図を示す。焼結体は粒子の集まりで有り、粒子内部には、自発分極の向き
がそろった領域 (ドメイン) が多数存在する。Fig. 1. 20. より、ドメイン壁では、力が









Table 1.3. 焼結助剤一覧 
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つり合うため自発分極が自由に回転できる。これは結晶相境界 (1. 6. 1. 1. 結晶相境界 










Fig. 1. 20. ドメイン壁における自発分極 
Fig. 1. 19. 粒径とグレインサイズの関係ドメイン壁における自発分極 
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1. 6. 2. 2. 異方性粒子形態制御 (板状, 柱状) 
 
Fig. 1.  21. に、分極操作後のドメイン状態のモデル図を示す。分極操作によって








Fig. 1. 21.  分極操作後のドメインモデル図 (a) 不定形粒子, (b) 異方性粒子 
(a) (b) 
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1. 7. 評価方法 





として、焼結体破壊後、焼結温度より 50oC 低い温度で 1 h のサーマルエッチングを行
った。 
粒度分布を動的光散乱法(Dynamic Light Scattering = DLS)を用いて測定した。測定に
はゼータサイズナノ装置(Nano-ZS / MALVARN Ins. Co. )を用いて、分散溶媒: 水、測
定温度: 25oC、で測定し、縦軸を体積割合(%)で評価した。 
 
1. 7. 2. 結晶相同定・格子定数算出 
 
実験によって得られた粒子および焼結体表面の結晶相同定には、卓上 X 線回折装置 
(D2 PHASER: ブルカーエイエックスエス) を用いた。また、格子定数や結晶子径の算
出には、2θ = 10-130o, 最大強度が 10,000 count 以上となる測定条件で X 線回折を行い、
その結果を基に topas または RIETAN-FP を用いてリートベルト解析を行った。 
 
1. 7. 3. 元素同定 
 
得られた粒子及び焼結体の元素分析には、蛍光 X 線分析装置 (800HS: 島津製作所) 
や ICP 発光分析装置 ( ARCOS EPO: SPECTRO) を用いた。ICP 分析の前処理として、
焼結体を乳鉢で粉砕した後、2.0 mol/l 塩化水素 (HCl) と 3.1 wt.% 過酸化水素 (H2O2) 
混合溶液に溶解させた。 
また、リチウムの元素マッピングには二次イオン質量分析装置  (TOF-SIMS 
5-1010: ION-TOF)を用いた。 
 
1. 7. 4. 焼結体密度測定 
 
アルキメデス法を用いて焼結体の焼結密度ρを求めた。Fig. 1. 21. に示す器具を用い
て、大気中と水中での試料重さをそれぞれ計測し、以下に示す式により焼結体密度を
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Fig. 1. 22. アルキメデス法に用いた器具 
ρ   : サンプル密度[g/cm2] 
ρ rel: 相対密度[%] 
ρ the: 理論密度[g/cm2] (= 6.02 g/cm3) 
ρ : サンプル密度[g/cm2] 
ρ1: 水の密度[g/cm2]( = 0.997 g/cm2, 25oC) 
w  : サンプル質量[g] 
w' : 液体中サンプル質量[g] 
Μ   : 物質量 [g/mol] 
x   : 組成比, 固溶割合 (mol/mol) 
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1. 7. 5. 回路作製･分極操作 
 
Fig. 1. 23. の条件に基づき焼結体を切断・研磨することで、d 回路, 31 回路とした。
その後、金電極を焼き付け、Fig. 1. 24. に示す装置によって、シリコンオイルバス中 
(室温-130oC) で 1.0-4.0 kV/mm の直流電界をかけることで分極した。 
 
 
1. 7. 6. 誘電率測定 
 
各焼結体の比誘電率  (εr) 及び誘電損失  (tanδ ) をインピーダンスアナライザ
(4294A: Agilent)を用いて求めた。測定周波数を 1 kHz、10 kHz、100kHz、1 MHz とし、














Fig. 1. 23. 回路作製用件  
(a) d 回路, (b)31 回路 
(a) 
(b) 
d / t > 15  
l / a > 4, a / t > 3 
Fig. 1. 24. 分極装置 (直流電源, 温度計, シリコ
ンオイルバス) 
εr  : 比誘電率[-] 
ta   : 試料厚さ[m] 
Cp  : 等価並列容量[F] 
S   : 表面積[m
2] 
ε0  : 真空誘電率[F/m](= 8.854×10
-12 F/m) 
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1. 7. 7. 圧電測定 
 




T / ε0) は、インピーダンスアナライザ (4294A: Agilent) の













































































































ET Skd 33333333 ⋅= ε  
 
r: d/2、焼結体半径、kr: 電気機械結合定数(-)、σΕ: ポアソン比 (= 0.3)、φ:  σ Ε
から算出される定数 (= 2.0489)、fr: 共振周波数(Hz)、fp: 並列共振周波数(Hz)、
fs: 直列共振周波数(Hz)、Qm: 機械的品質係数(-)、C1: 等価回路の直列容量(F)、
R1: 等価回路の直列抵抗(Ω)、J1, J2: 第 1 種ベッセル関数 
 







































( )sp fff −=∆
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第 2 章 BaTiO3の Li 固溶サイトと焼結・圧電特性の影響 























圧電性に注目が集まっている。Table. 2. 1. にチタン酸バリウムの一般特性を示す。こ
れより、チタン酸バリウムはペロブスカイト構造・正方晶を持ち TiO6 八面体の Ti
4+
が中心からずれているため自発分極を生じる。また、残留分極や比誘電率が高いため、




酸リチウム (Li2CO3) を添加し、その添加量と特性の関係を調査した。Fig. 2. 1. 
[2] に、
炭酸リチウム添加量の異なる BaTiO3 の焼結温度に対する焼結体密度の関係を示す。
これより、炭酸リチウム 0.3 wt.%添加したサンプルにおいて、焼結温度 1150oC で相
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Table 2. 1. チタン酸バリウムの一般特性 [1] 
BaTiO3 式量 233.2 
結晶構造・結晶相 ペロブスカイト構造・正方晶 (P4mm) 
格子定数 a = b = 3.994 Å, c = 4.033 Å, c/a = 1.010 
残留分極 Pr 26 µC/cm2 
比誘電率 εr 1,700 
誘電損失 tan δ 0.01 
圧電定数 d33 190 pC/N 





Fig. 2. 1. 各 Li2CO3 添加量における焼結温度に対する焼結体密度の関係 
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2. 2. BaTiO3 粉末特性に対する Li の固溶サイトの影響 
 
リチウムは軽元素であるため原子散乱因子 f が小さい。そのため、無機酸化物材料
の計測でよく用いられている X 線由来の解析 (XRD, EDX 等) でリチウムを測定する
ことは難しい。これまでに、ABO3 を一般式に持つペロブスカイト構造に Li を添加し
た場合、Li の存在場所は、A サイトや B サイト、粒界、さらには焼結中に揮発した等
の報告例[3, 4]があるが、具体的な証拠は乏しく、推測によるものであった。そこで、
本節では、(Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶)、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶)、
zLi-BaTiO3 (粒界) の 3 種類の仕込み組成でリチウム固溶チタン酸バリウムを合成し、
それぞれの特性を調査すると共に、Li の存在場所の特定を試みた。 
 
2. 2. 1. 実験方法 
2. 2. 1. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 Ba(OH)2･8H2O (特級) / 関東化学(株) (98.0%) 
 Ti(iPrO)4 / 関東化学(株) (97.0%) 
 Li2CO3 (鹿特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
 NH3 aq. (特級) / 関東化学(株) (15.8 mol/L) 
 i-PrOH (特級) / 関東化学(株) (99.7%) 
 BaTiO3 (BT-05) / 堺化学工業(株) 
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2. 2. 1. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤(GR300) / AND Co. 
 回転溶解反応機(RDV-TM2) / 三愛化学(株) 
 遠心分離器(H-1500DR) / コクサン(株) 
 真空乾燥装置(AVO-310) / アズワン(株) 
 電気炉(YF-120-SP) / ヤマダデンキ(株) 
 
2. 2. 1. 3. 粒子合成 (ソルボサーマル法) 
 
((Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶)、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶)、zLi-BaTiO3 (粒
界)) (x, y, z = 0.00, 0.01, 0.03) の仕込み組成で試薬濃度を調整し、固溶サイトの異なる
リチウムドープチタン酸バリウムをソルボサーマル法で合成した。さらに、比較のた
め Ba 欠陥チタン酸バリウム (Ba1-xTiO3-x) と Ti 欠陥チタン酸バリウム (BaTi1-yO3-2y) 
を同様の方法で合成し、さらに市販品 BaTiO3 (BT-05) を用意した。Fig. 2. 2. に実験フ
ローチャートを、Fig. 2. 3. に反応装置概略図を、Table 2. 2. に出発原料仕込量一覧を
それぞれ示す。 
 
Fig. 2. 3. 反応装置概略図  
(a) オートクレーブ, (b) 回転溶解反応機 
Fig. 2. 2. Li ドープ BaTiO3実験フローチャート 
(b) 
(a) 
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Table 2. 2. 出発原料の仕込量一覧 
 
 
100 ml テフロン容器に、10 個のテフロンボール(直径: 7/16 インチ)を入れた。そ
の後、Table 2. 2. に示す仕込み量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、Li2CO3、H2O、NH3 
aq.をこの順番でそれぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置 (Fig. 2. 3. 参照) を用いて
100 rpm、200 oC、12 h 反応させた。加えた Li をすべて回収するため、反応後、洗浄
を行わず、真空エバポレーターで溶媒を蒸発させた後、真空乾燥機で 60oC、1 晩乾燥
させた。最後に、600oC、1 h のか焼を行いリチウムドープチタン酸バリウム 
((Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶)、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶)、zLi-BaTiO3 (粒界)) 
を得た。 
 
2. 2. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 2. 4. - 2. 8. に、得られた粒子の粉末 X 線回折測定結果を、Fig. 2. 9. に、これら
の結果に、RIETAN-FP を用いてリートベルト解析 (S. G.: Pm-3m 立方晶) を行い、算
出した格子定数変化の結果をそれぞれ示す。これより、各サイトにリチウムを固溶し






002 と 200 を示すピーク分離は見られなかった。しかし、他のピークと比べの 002/200
ピークの半値幅は大きく、また、002 ピークを示すショルダーが確認された。これよ
H2O i-PrOH
mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] volume. / [ml] [mol/L] volume. / [ml] volume. / [ml]
BaTiO3 BT 12.618 40.00 0 0
(Ba0.99Li0.01)TiO3-0.005 BLT0.01 12.492 39.60 0.015 0.20
(Ba0.97Li0.03)TiO3-0.015 BLT0.03 12.240 38.80 0.044 0.60
Ba0.99TiO3-0.01 B0.99 12.492 39.60
Ba0.97TiO3-0.03 B0.97 12.240 38.80
Ba(Ti0.99Li0.01)O3-0.015 BTL0.01 11.255 39.60 0.015 0.20
Ba(Ti0.97Li0.03)O3-0.045 BTL0.03 11.028 38.80 0.044 0.60
BaTi0.99O3-0.02 T0.99 11.255 39.60
BaTi0.97O3-0.06 T0.97 11.028 38.80
BaTiO3+0.01Li BT_L0.01 11.369 40.00 0.015 0.20
BaTiO3+0.03Li BT_L0.03 11.369 40.00 0.044 0.60
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り本ソルボサーマル法で合成された粒子は、固相法等で合成されたチタン酸バリウム
粒子と比べ正方晶性 (c/a) が小さく、結晶系は立方晶 (厳密には正方晶) に近いと考
える。この原因は、粒子がナノサイズであることで立方晶系を持つ表面層の割合が増




Fig. 2. 6. Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶) 粉
末の XRD 測定結果 
Fig. 2. 7. BaTi1-yO3-2y (Ti 欠陥) 粉末の XRD 測
定結果 
10 20 30 40 50 60 70
y = 0.00
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Fig. 2. 4. (Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶)粉末
の XRD 測定結果 
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x = 0.00
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Fig. 2. 5. Ba1-xTiO3-x (Ba 欠陥) 粉末の XRD 測
定結果 
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Fig. 2. 9. の格子定数変化より、(Ba1-xLix)TiO3-x/2、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2、Ba1-xTiO3-x では、
1at.% Li 添加により格子定数が増加し、3 at.%で減少した。zLi-BaTiO3 は常に増加傾向
を示し、BaTi1-yO3-2y は減少したのち増加した。Table 2. 3. に各元素のイオン半径を示
す。これより、従来通りベガード則に従うのであれば、格子定数 (体積) の減少は Ba2+
サイトに Li+が固溶されることを意味し、格子定数の増加は Ti4+サイトに Li+が固溶さ
れることを意味する。しかし、今回の場合においては、Li+がどちらのサイト (Ba2+, Ti4+) 
に固溶されても電荷が異なっているため、全体として電荷バランスをとる必要がある。
具体的には、(1) 酸素欠陥の生成もしくは (2) O2-サイトに OH-がドープ等が起こるこ
とを予想出来る。酸素欠陥の生成は格子定数を減少させる報告 (-2.49 Å3) [7, 8]とクーロ
ン力を弱めるため格子定数が増加するという 2 種類の異なる報告がなされており、
OH-ドープは格子定数を減少させる。これよりこの格子定数変化からだけでは、Li+の
固溶サイトを特定できない。Fig. 2. 9. の増加し減少、または減少し増加する結果から
も、単純なひとつの要因によって格子定数が変化しているとは考えられない。しかし、
バリウム/チタン比 (Ba/Ti) を変えず単純にリチウムを添加した zLi-BaTiO3 (粒界) に
おいても格子定数が変化していることから、一部の Li は結晶格子内に固溶している
ものと考える。さらに、(Ba1-xLix)TiO3-x/2 や Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 が、Ba1-xTiO3-x (Ba 欠陥)
と同様の傾向を示していることから、リチウムの Ba サイト固溶を示唆する。 
 
Fig. 2. 8. zLi-BaTiO3 (粒界) 粉末の XRD 測定
結果 
Fig. 2. 9. 各サンプルにおける Li 添加量に対
する格子定数変化の関係 
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Table 2. 3. 各元素のイオン半径一覧 
配位数 12 6 
元素名 Ba2+ Li+ Ti4+ Ti3+ Li+ O2- OH- 




Fig. 2. 10. に、得られたサンプルの TEM 写真を示す。これより、本ソルボサーマ
ル法で合成した粒子は、リチウム添加量、固溶サイトによらず粒径 50-100 nm の微粒
子であった。さらに、同じ水熱法で合成した市販品と比べても粒径は小さく、分散性
も良好であった。これよりどの固溶サイトであってもリチウム添加 ( < 3 at.% ) は粒
子成長に影響を及ぼさないことが示された。 
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Fig. 2. 10. Li ドープ BaTiO3 の TEM 写真 
 
100 nm 500 nm 
100 nm 100 nm 
100 nm 100 nm 
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2. 3. 1. 実験 
2. 3. 1. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 Li ドープ BaTiO3 ((Ba1-xLix)TiO3-x/2、Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2、zLi-BaTiO3、Ba1-xTiO3-x、
BaTi1-yO3-2y) 粒子 / 2. 2.で合成 
 金ペースト (TR1301) / 田中貴金属(株) 
 
2. 3. 1. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤 (GR300) / AND Co. 
 電気炉 (YF-120-SP / SB-1415) / ヤマダデンキ(株) / MOTOYAMA (株) 
 耐電圧試験器 (TOS5000) / KIKUSUI Co. 
 ステンレスヒータ (SUS316) / アズワン(株) 
 デジタルマルチ温調器 (TXN700B) / アズワン(株) 
 
2. 3. 1. 3. 焼結体の作製 
 
先の節 (2. 2. ) で合成した粒子をそれぞれ用い焼結体を作製した。その焼結体を加
工し、分極を行った後、圧電特性評価を行った。Fig. 2. 11. に、リチウムドープチタ
ン酸バリウムの焼結体作製から圧電特性評価までのフローチャートを示す。 
2.0 g リチウムドープチタン酸バリウム粉末を直径 φ 20 mm の金型に封入し、一軸
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加圧を 25 MPa 、5 min 行い円盤状の成型体を作製した。その成型体を、静水等方加
圧成型 (CIP) を用いて 210 MPa で 15 min 加圧処理した。その後、得られた成型体に
電気炉を用いて、大気中、1000-1400oC、2 h の熱処理をおこない焼結体を得た。得ら
れた焼結体の厚さ t が直径 d の 1/15 (= t/d)となるよう切断と研磨を行った (Fig. 2. 12. 
参照)。さらに、その焼結体両表面に金ペースト塗布し、800oC、20 min で焼き付け、
金電極とした。その後、Fig. 2. 12. に示す分極装置を用いて、80oC シリコンオイルバ
ス中、焼結体両端に 1.0 - 3.5 kV/mm の直流電界を 30 min かけ分極操作を行った。 
 
 
2. 3. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 2. 13. - 2. 16.に、各焼結体の焼結温度に対する焼結密度の関係をそれぞれ示す。






Fig. 2. 12. (a) 回路モデル, (b) 分極装置 Fig. 2. 11. Li ドープ BaTiO3 焼結体フローチャート 
d / t > 15  
(b) 
(a) 
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ドープ量増加に伴い焼結体密度が増加し、 3 at.% リチウムをドープした













2. 17. (b) からも気泡由来の凹凸は確認できなかった。 





Fig. 2. 13. (Ba1-xLix)TiO3-x/2 の焼結温度に対す
る焼結密度の関係 














































































































Fig. 2. 14. Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 の焼結温度に
対する焼結密度の関係 
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Fig. 2. 17. 焼結体写真 
 
Fig. 2. 16. より、固溶サイトの異なる 3 at.%リチウムドープチタン酸バリウムの焼
結特性を比較すると、焼結温度 1100oC において、焼結密度は Ba(Ti0.97Li0.03)TiO2.955 > 
0.03 Li-BaTiO3 > (Ba0.97Li0.03)TiO0.985 > 市販品 (BT-05)であった。この優越は、粒界内
に存在するアモルファスリチウム量に依存すると考える。Ti サイトにほとんど Li が
固溶しなかったため、Ba(Ti0.97Li0.03)TiO2.955 は焼結特性が向上し Ba と Ti 量を減らさず
粒界内に添加を狙った 0.03 Li-BaTiO3 と同程度の焼結特性になったものと考える。以
上の結果から、リチウムは一部粒界内にアモルファス状態で存在し、Ba サイト、Ti
サイトの順で固溶しづらくなるものと考える。Ba サイトに 1 at.% リチウムを固溶し
た(Ba0.99Li0.01)TiO0.995 のみ焼結温度 1100
oC に焼結密度のピークがなかったことからも
Ba サイトの方が Ti サイトよりリチウムが固溶されやすいことを示している。 
Fig. 2. 15. zLi-BaTiO3 の焼結温度に対する焼結密
度の関係 
Fig. 2. 16. 各 3 at.% Li ドープ BaTiO3の焼結
温度に対する焼結密度の関係 
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Fig. 2. 18. に、アンドープチタン酸バリウム焼結体 (焼結温度: 1300oC) とリチウム
ドープチタン酸バリウム焼結体 (焼結温度: 1100oC) 破断面の SEM 写真をそれぞれ示





oC, 相対密度: 92.3% 
 
(Ba0.97Li0.03)TiO2.98, 1100
oC, 相対密度: 94.4% 
 
Ba(Ti0.99Li0.01)TiO2.98, 1100
oC, 相対密度: 96.7% 
 
Ba(Ti0.97Li0.03)TiO2.95, 1100
oC, 相対密度: 97.4% 
 
0.01Li-BaTiO3, 1100
oC, 相対密度: 97.1% 
 
0.03Li-BaTiO3, 1100
oC, 相対密度: 96.9% 
Fig. 2. 18. 焼結体破断面 SEM 写真 
 
 




2.0 µm 2.0 µm 
(c) (d) 
2.0 µm 2.0 µm 
(e) (f) 
2.0 µm 2.0 µm 
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剤と働いたため、粒成長を促進したものと考える。また、Fig. 2. 18. (b)-(e) より、大
きな粒子の他に、粒径 200 nm 程度のコントラストの違う微粒子が観察された。この






Ti サイトより Ba サイトへ入りやすい、しかし、固溶されやすい Ba サイトであって
も、3 at. Li 固溶ではサイト内に完全に固溶しきらず、一部リチウムが不純物として析
出してしまうことが示された。 
Fig. 2. 19. - 2. 23. に、焼結体表面に行った XRD の測定結果を、Fig. 2. 24. に、これ
らの結果に RIETAN-FP を用いてリートベルト解析 (S. G.: P4mm 正方晶) を行い、算
出した格子体積変化の結果をそれぞれ示す。XRD 結果より、焼結前粒子と比べ焼結
後すべてのサンプルにおいて、2θ ≈ 45oのピークが(002)と(200)を示すふたつのピーク
に分離した (参考: Fig. 2. 4 - 2. 8)。これは立方晶から正方晶へ相転移したことを意味
する。焼結によりナノサイズ粒子が粒成長したことの他に、粒子の液相合成時に、酸
素 (O) サイトに混入してしまった水酸化物 (OH-) イオンが焼結時の熱により放出
され、従来の酸素 (O2-) イオンが収まったため、チタン酸バリウム本来の正方晶系に
戻ったものと考える。Fig. 2. 21. のチタンサイトにリチウムを 3 at.%ドープした




かし、Ba(Ti0.97Li0.03)O2.955 では、リチウムが Ti サイトに固溶されなかったためにペロ
ブスカイト構造を維持できず、バリウムが格子の外へ排出された。その排出されたバ
リウムとリチウムが化合物を形成し、不純物の結晶として析出したため XRD 結果に
不純物ピークが表れたものと考える。この不純物が、Fig. 2. 18. (d)の SEM 写真で観察
された 200 nm 程度の微粒子であると考える。一方、(Ba0.97Li0.03)TiO2.985 焼結体の SEM
写真で観測された微粒子が、Fig. 2. 19. の XRD に不純物ピークとして析出しなかった
のは、量が少なかった、または、Ba(Ti0.97Li0.03)O2.955 と異なり(Ba0.97Li0.03)TiO2.985 はサ
ーマルエッチングによって初めて表面に微粒子が析出したためと考える。 
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Fig. 2. 21. Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶) 焼
結体の XRD 測定結果 
Fig. 2. 22. BaTi1-yO3-2y (Ti欠陥) 焼結体のXRD
測定結果 
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Fig. 2. 19. (Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶) 焼
結体の XRD 測定結果 
Fig. 2. 20. Ba1-xTiO3-x (Ba欠陥) 焼結体のXRD
測定結果 
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Fig. 2. 25. - 2. 34. に、各焼結体の温度に対する比誘電率 (εr) と誘電損失 (tanδ) の
関係をそれぞれ示す。固相法で合成されたアンドープチタン酸バリウムの比誘電率は
2,000 程度であり、誘電損失は 0.01 程度を示すことが報告されている[9, 10]。本実験で
合成したアンドープチタン酸バリウムの室温での比誘電率と誘電損失は、それぞれ







を示した。一方、Figs. 2. 28., 2. 29. より、Ti サイトにリチウムをドープしたサンプル
は、1 at.% Li ドープではアンドープチタン酸バリウムと同様の傾向を示したものの、





Fig. 2. 23. zLi-BaTiO3 (粒界) 焼結体の XRD 測
定結果 
Fig. 2. 24. 各サンプルにおける Li 添加量に
対する格子体積変化の関係 
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Fig. 2. 26. (Ba0.99Li0.01)TiO2.995 焼結体の温度に
対する比誘電率・誘電損失の関係 
Fig. 2. 27. (Ba0.99Li0.01)TiO2.985 焼結体の温度
に対する比誘電率・誘電損失の関係
























































Fig. 2. 25. BaTiO3 焼結体の温度に対する比誘
電率・誘電損失の関係 
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Fig. 2. 30. 0.01Li-BaTiO3 焼結体の温度に対す
る比誘電率・誘電損失の関係 
Fig. 2. 31. 0.03Li-BaTiO3 焼結体の温度に対す
る比誘電率・誘電損失の関係 
























































Fig. 2. 28. Ba(Ti0.99Li0.01)O2.985 焼結体の温度に
対する比誘電率・誘電損失の関係 
Fig. 2. 29. Ba(Ti0.97Li0.03)O2.955 焼結体の温度
に対する比誘電率・誘電損失の関係
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Fig. 2. 34. zLi-BaTiO3 (粒界サイト) 焼結体の
温度に対する比誘電率・誘電損失の
関係 (100 kHz) 
























Fig. 2. 32. (Ba1-xLix)TiO3-x/2 (Ba サイト固溶) 焼
結体の温度に対する比誘電率・誘電
損失の関係 (100 kHz) 
Fig. 2. 33. Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2 (Ti サイト固溶) 
焼結体の温度に対する比誘電率・誘
電損失の関係 (100 kHz) 
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Table 2. 4. に、各焼結体の圧電特性一覧として焼結温度 (Sint. Temp.)、焼結体密度 
(ρ)、相対密度 (ρ’)、分極後の比誘電率 (ε33T/ε0)、弾性コンプライアンス (S11E)、圧電
定数 (d33)、電気機械結合係数 (kp)、機械的品質係数 (Qm) を、Fig. 2. 35. に、各サイ
トにリチウム添加したチタン酸バリウム焼結体それぞれのリチウム添加量に対する
圧電定数 d33 の関係を、Fig. 2. 36.に、リチウム添加量に対する電気抵抗値の関係を示
す。これより、アンドープチタン酸バリウムの圧電定数 d33 は 106 pC/N であり、既報
の報告 (d33 = 120-190 pC/N) と比べやや低い値であった。これは相対密度 92.4%と低
かったため、分極操作が不十分であり、圧電定数が減少したものと考える。1 at.%リ
チウムをドープしたことによって圧電特性は改善され、Ba サイト、Ti サイト、粒界
において d33 は、それぞれ 121 pC/N、173 pC/N、123pC/N を示した。特に Ti サイト固
溶の焼結体において高い値を示した。一方、3 at.%リチウムドープでは、Ti サイトは
分極できなかったため圧電特性を示さず、Ba サイトと粒界ではそれぞれ、139 pC/N、
212 pC/N を示した。Fig. 2. 36. の抵抗値より、粒界にリチウムを添加したものは、リ
チウム量増加に伴い抵抗値は増加傾向を示したが、Ba サイトと Ti サイト添加は、1 
at.% Li 添加では抵抗値が上昇したものの 3 at.%添加では、減少した。また、抵抗値は
Ba サイト > Ti サイトであった。これより、1 at.%程度では、格子内にリチウムが固
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Table 2. 4. リチウムドープチタン酸バリウムの圧電特性一覧,  
 BaTiO3 (Ba0.99Li0.01)TiO3-δ (Ba0.97Li0.03)TiO3-δ Ba(Ti0.99 Li0.01)O3-δ Ba(Ti0.97 Li0.03)O3-δ 0.01Li-BaTiO3 0.03Li-BaTiO3 
Sint. Temp. 
(oC) 1300 1300 1100 1100 1100 1100 1100 
ρ (g/cm3) 5.56 5.72 5.67 5.81 5.86 5.84 5.81 
ρ' (%) 92.4 95.0 94.2 96.5 97.4 97.0 96.5 
ε33




6.83×10-12 5.77×10-12 5.43×10-12 5.63×10-12 - 5.89×10-12 - 
d33 
(pC/N) 
106 121 139 173 - 123 212 
kp (%) 15.5 20.7 22.7 20.5 - 13.9 - 
Qm (-) 32 121 139 185 - 128 - 
焼結温度, Sint. Temp., 密度, ρ, 相対密度, ρ’, 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, 弾性コンプライアンス, 
S11
E, 圧電定数, d33, 電気機械結合係数, kp, 機械的品質係数, Qm, 
 
 
Fig. 2. 35. 各サイトのリチウム添加量に対する圧電定数 d33 
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Fig. 2. 36. 各サイトのリチウム添加量に対する電気抵抗値の関係 
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2. 4. BaTiO3特性に対する粒界内 Li 添加量の影響 
 
2. 2., 2. 3. より、粒子の段階ではリチウムの固溶サイトによる特性の違いはほとん
ど現れなかったものの、焼結体にすることで様々な特性の違いが現れた。特に、リチ
ウムは粒界内に一部存在し、Ba サイト、Ti サイトの順で固溶されづらくなる傾向を
示した。また、Ba サイト ((Ba1-xLix)TiO3-x/2) や Ti サイト (Ba(Ti1-yLiy)O3-3y/2)より、粒





2. 4. 1. 実験 
2. 4. 1. 1. 粒子合成 (z Li-BaTiO3) 
 
粒子の合成は、『2. 2. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で行った。はじめに、
100 ml テフロン容器に、10 個のテフロンボール(直径: 7/16 インチ)を入れた。その後、
Table 2. 5. に示す仕込み量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、Li2CO3、H2O、NH3 aq.を
この順番でそれぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置を用いて 100 rpm、200 oC、12 h
反応させた。加えた Li をすべて回収するため、反応後、洗浄を行わず、真空エバポ
レーターで溶媒を蒸発させた後、真空乾燥機で 60oC、1 晩乾燥させた。最後に、600oC、
1 h のか焼を行いリチウムドープチタン酸バリウム zLi-BaTiO3 (z = 0.00-0.06) を得た。 
 
Table 2. 5. 出発原料の仕込一覧 
 
H2O i-PrOH
mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] volume. / [ml] [mol/L] volume. / [ml] volume. / [ml]
1 0.000 - -
2 0.010 0.0148 0.2
3 0.020 0.0296 0.4
4 0.025 0.0370 0.5
5 0.030 0.0444 0.6
6 0.035 0.0517 0.7
5 0.040 0.0591 0.8
6 0.060 0.0887 1.2
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2. 4. 1. 2. 焼結体作製 (z Li-BaTiO3) 
 
焼結体の作製は、『2. 3. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で行った。2.0 g リ
チウムドープチタン酸バリウム粉末を直径 φ 20 mm の金型に封入し、一軸加圧を 25 
MPa 、5 min 行い円盤状の成型体を作製した。その成型体を、静水等方加圧成型 (CIP) 
を用いて 210 MPa で 15 min 加圧処理した。その後、得られた成型体に電気炉を用い
て、大気中、1100oC、2 h の熱処理をおこない焼結体を得た。得られた焼結体の厚さ t
が直径 d の 1/15 (= t/d)となるよう切断と研磨を行った。さらに、その焼結体両表面に
金ペースト塗布し、800oC、20 min で焼き付け、金電極とした。その後、Fig. 2. 12. に
示す分極装置を用いて、80oC シリコンオイルバス中、焼結体両端に 1-3.5 kV/mm の直
流電界を 30 min かけ分極操作を行った。なお、2. 3. で作製した 0.01Li-BaTiO3 と
0.03Li-BaTiO3 の両組成に関しても再分極を行い、圧電特性を測定した。 
 
2. 4. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 2. 37. に、合成した zLi-BaTiO3 粒子の粉末 XRD 結果およびその XRD から算出
した格子体積結果をそれぞれ示す。Fig. 2. 37. (a), (b) XRD 結果より、得られた試料 (0 





り、底角側へのシフトは格子体積の増加を示す。Fig. 2. 37. (c)より、リートベルト解
析結果からも格子体積はリチウム添加量に伴い増加し、63.94 Å3 (x = 0.00) から 64.05 
Å3 (x = 0.06) へ変化した。本実験ではバリウムとチタンの比を変えず、リチウムを添
加しているため、リチウムが粒界内にのみ存在した場合、格子体積はリチウムによら
ず変化しない。よって、この格子体積変化から一部リチウムが格子内に固溶している
ことがわかった。Table 2. 6. より、価数の異なる元素をドープしているため、格子定
数変化かからは Ba サイト固溶か Ti サイト固溶かを決めることはできない。 
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Table 2. 6. 各元素のイオン半径一覧 
配位数 12 6 
元素名 Ba2+ Li+ Ti4+ Ti3+ Li+ O2- OH- 
イオン半径 (Å) 1.61 1.18 0.61 0.67 0.76 1.40 1.30 
 
 
Fig. 2. 38. に得られた粒子の TEM 写真をそれぞれ示す。得られた粒子は、これま
でと同様に分散性が良く、粒径: 50-100 nm であった。か焼前、アンドープチタン酸バ
リウムの粒径は、30 nm 程度であり、か焼によって、粒径: 100 nm 程度に粒成長が起
こった。リチウムドープチタン酸バリウム (z = 0.00-0.06) は、リチウム添加量による











Fig. 2. 37. zLi-BaTiO3 粒子の粉末 XRD 測定結果 (a) 2θ = 10-70
o, (b) 2θ = 43.5-47.0o, (c) Li 添加
量に対する格子定数変化 
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oC, 1 h) 
 
0.01Li-BaTiO3, か焼後 (600
oC, 1 h) 
 
0.03Li-BaTiO3, か焼後 (600
oC, 1 h) 
 
0.04Li-BaTiO3, か焼後 (600
oC, 1 h) 
 
0.06Li-BaTiO3, か焼後 (600
oC, 1 h) 
Fig. 2. 38. zLi-BaTiO3 粒子の TEM 写真 
 
 
続いて、Fig. 2. 36. にそれぞれの粒子を用いて作製した焼結体破断面の SEM 写真
を、Table 2. 7. に各焼結体の焼結密度一覧をそれぞれ示す。リチウムを添加したすべ
ての焼結体で密度 > 95% (@ 1100oC) を獲得し、粒子が密に詰まっていた。リチウム











100 nm 100 nm 
100 nm 
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oC, 2 h) 
 
0.02Li-BaTiO3, (1100
oC, 2 h) 
 
0.03Li-BaTiO3, (1100
oC, 2 h) 
 
0.04Li-BaTiO3, (1100
oC, 2 h) 
Fig. 2. 38. zLi-BaTiO3 焼結体破断面の SEM 写真 
 
Table 2. 7. 各焼結体の焼結温度一覧 
z 0.000 0.010 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.060 
Sint. Temp. (oC) 1300 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 
ρ (g/cm3) 5.56 5.84 5.71 5.76 5.83 5.79 5.73 5.77 
ρ’ (%) 92.4 97.0 94.9 95.7 96.9 96.2 95.2 95.9 
 
 
Fig. 2. 39. に焼結体表面に行った各 zLi-BaTiO3 焼結体の XRD 結果を示す。Fig. 2. 
37. の粉末 XRD 測定結果同様、リチウム添加量によらずすべてチタン酸バリウム







2.0 µm 2.0 µm 
2.0 µm 2.0 µm 
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Fig. 2. 40., Table 2. 8. にリチウム添加量に対する格子定数の変化をそれぞれ示す。
Fig. 2. 40. の破線は、リチウムが Ba サイト (Ti サイト) に酸素欠陥を生じず固溶され
たときの格子定数変化をベガード則に基づいて算出したものである。これより、理論
的にはリチウムのイオン半径 (1.18 Å, CN:12) より大きい Ba サイト (1.61 Å, CN:12) 
にリチウムが固溶された場合、格子定数は減少し、リチウムのイオン半径 (0.76 Å, 
CN:6) より小さい Ti サイト (0.61 Å, CN:6) にリチウムが固溶された場合、格子定数
は増加する。しかし、現実問題、価数の異なる元素をドープする場合は、様々な格子
定数を変化させる要因 (酸素空孔、クーロン力など) のためこれに従いづらい。Fig. 2. 
40. より、リチウム添加量増加に伴い格子定数及び格子体積は、減少を示し、z = 0.03
で最小値をとった後増加した。本実験では、Ba/Ti を変化させず、リチウムを添加し
ているため、格子定数が変化したことよりリチウムが格子内に固溶していることが示
された。しかし、格子定数変化予想値 (Fig. 2. 40. の破線) と比べ、変化が小さかった








Fig. 2. 39. zLi-BaTiO3 焼結体の XRD 測定結果 (a) 2θ = 10-70
o, (b) 2θ = 43.5-47.0o  
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Table 2. 8. 格子定数一覧 
x a c V c/a 
0.000 4.0026(1) 4.0327(2) 64.606(5) 1.0075 
0.010 4.0014(2) 4.0329(3) 64.571(6) 1.0079 
0.025 3.9977(2) 4.0341(1) 64.470(5) 1.0091 
0.030 3.9967(1) 4.0330(2) 64.421(6) 1.0091 
0.035 3.9987(1) 4.0329(1) 64.484(5) 1.0086 
0.040 4.0026(2) 4.0356(3) 64.453(8) 1.0082 
0.060 4.0027(3) 4.0345(5) 64.64(1) 1.0079 
Fig. 2. 40. zLi-BaTiO3 焼結体の Li 添加量に対する格子定数変化  
(a) a 軸方向, (b) c 軸方向, (c) 格子体積  
z 
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Table 2. 8. より、リチウム添加量増加に伴い正方晶性 (c/a) は増加し、最大値 1.0091 
(x = 0.025, 0.030)をとった後減少した。固相法で合成した BaTiO3 (PDF#72-0138) の正
方晶性は、1.0098 であることが報告されており、それと比較すると、本実験で合成し
たチタン酸バリウムの正方晶性は小さかった。また、Fig. 2. 39. (b)の XRD 結果から、
本実験で合成したサンプルの (002) と (200) の強度比は、通常の正方晶系チタン酸
バリウムを示す(002)/(200) ≈ 0.5 ではなく、斜方晶系を示す(002)/(200) ≈ 2 であった。





Fig. 2. 41. zLi-BaTiO3 焼結体の Li 添加量に対する(a) Ba/Ti, (b) Li/Ti の ICP 測定結果 
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Fig. 2. 41. に、ICP 測定によるリチウム添加量に対する焼結体に含まれる Ba/Ti と
Li/Ti の関係をそれぞれ示す。これより、リチウム添加量増加に対して、Ba/Ti はほぼ
変わらず 1.00 程度を示し、Li/Ti は線形増加を示し 6 at.% Li 添加に対して Li/Ti = 6 at.%
であった。これより、リチウムは焼結により揮発せず焼結体内部にとどまっているこ
とがわかった。さらに、リチウム添加量にかかわらずチタンとバリウム比がほとんど
変わっていないことから、リチウムは、Ba と Ti に同時固溶している、または、ほと
んど格子内に固溶せずアモルファスで粒界内に存在していることが示唆された。 




0.01Li-BaTiO3, (a) Ba イメージ, (b) Ti イメージ, (c) Li イメージ 
 
0.03Li-BaTiO3, (d) Ba イメージ, (e) Ti イメージ, (f) Li イメージ 
 
0.06Li-BaTiO3, (g) Ba イメージ, (h) Ti イメージ, (i) Li イメージ 
Fig. 2. 42. zLi-BaTiO3 焼結体の TOF-SIMS イメージマッピング結果 
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Fig. 2. 41. では、.明るい場所がその元素が存在することを示し、すべての元素イメ
ージで暗い場所は、粒界を意味する。Fig. 2. 42. (c), (f), (i)より、リチウム添加量増加
に伴い粒界と焼結体表面に存在するリチウムとのコントラストが大きくなった。これ
より、リチウム量が増加していることが示された。また、焼結体毎に各元素のイメー




Table 2. 9., Fig. 2. 43. に、リチウム添加量に対する圧電特性の関係 ((a) 焼結温度, 
Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33T/ε0, (e) 体積抵抗, R, 
(f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, (i) 位相, Phase) 
をそれぞれ示す。 
 
Table 2. 9. 各 zLi-BaTiO3焼結体の圧電特性一覧  
 
z 0.000 0.010 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.060 
a Sint. Temp. (oC) 1300 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.56 5.84 5.71 5.76 5.83 5.79 5.73 5.77 
c ρ’ (%) 92.4 97.0 94.9 95.7 96.9 96.2 95.2 95.9 
d ε33
T/ε0 (-) 3270 3125 2716 2480 1744 3229 2759 2475 
e R (108 Ω･cm) 4.73 35.0 50.6 61.0 48.3 46.3 53.6 53.5 
f d33 (pC/N) 106 123 110 197 260 161 93 148 
g kp (%) 15.5 13.9 14.3 29.6 43.7 21.6 13.4 20.6 
h Qm (-) 32 128 137 186 357 99.4 162 189 
i phase (deg.) -51.0 -0.6 5.0 71.8 84.6 29.5 -1.2 53.2 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 体積抵抗, 
R, (f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, (i) 位相, Phase 
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Fig. 2. 43. zLi-BaTiO3 焼結体の Li 添加量に対する圧電特性の関係 (a) 分極後の比
誘電率, ε33
T/ε0, (b) 体積抵抗, R, (c) 圧電定数, d33, (d) 電気機械結合係数, 
kp, (e) 位相, Phase 
z 
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Fig. 2. 43. より、リチウム添加量増加に伴い比誘電率は減少し、z = 0.03 で最小値
1744 をとった後増加した。一方、体積抵抗、圧電定数、電気機械結合係数、位相は増
加し、z = 0.03 でそれぞれ最大値 4.83×109 Ω･cm, 260 pC/N, 43.7%, 84.6oをとった後減
少した。一般的に、圧電定数と比誘電率は相関関係を持ち、以下の式で表される[11]。 
 










Fig. 2. 44. に、zLi-BaTiO3 焼結体の温度に対する比誘電率変化をそれぞれ示す。こ
れより、比誘電率のピークから算出したキュリー点 (Tc) は、リチウム添加量によら
ず 130oC であった。一般的に、圧電定数 (d33) とキュリー点 (Tc) はトレード-オフの
関係を示し、圧電定数の増加に対しキュリー点は減少する。Yang 等の報告[4]によると、
フッ化リチウム (LiF) を 4 at.%添加した BaTiO3-xLiF において、圧電定数 (d33) が 270 




たことによる圧電特性の改善であるため、3 at.% Li 添加によって、圧電定数 (d33 = 260 
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Fig. 2. 44. zLi-BaTiO3 焼結体の温度に対する比誘電率変化 
第 2 章 BaTiO3の Li 固溶サイトと焼結・圧電特性の影響 
- 73 - 
 






1) ソルボサーマル法をもちいてリチウムドープチタン酸バリウム (Li < 6at.%) 単一
相の合成に成功した。 




分が粒界に存在し、Ba サイト、Ti サイトの順で固溶しづらくなる。 
5) 粒界に存在するアモルファスリチウムと高結晶化度微粒子により、焼結特性が向
上し 1100oC と比較的低い焼結温度にもかかわらず、高い焼結密度を達成した。 
6) 粒界にリチウム添加を狙った zLi-BaTiO3 において、高い圧電特性 (d33 = 260 pC/N, 
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3. 1. 緒言 
 
第 2 章の各 zLi-BaTiO3 焼結体の圧電特性一覧を Table3.1.に示す。これより、粒界に
リチウムを添加した zLi-BaTiO3 単一相の合成に成功し、z = 0.03 において、キュリー
点を 130oC に維持したまま、d33 = 260 pC/N, kp = 43.7%と高い圧電特性を獲得すること
に成功した。しかし、製品化を考えた場合、キュリー点が 130oC では不十分である。
また、機械的品質係数 Qm は 300 を境に、ハード材とソフト材に分類される。超音波
振動子などの共振現象を利用して駆動する製品に用いられる場合、Qm が高いことが
求められる。例としてハード材のひとつ PZT-4 では 500 程度の値となっている。一方、
アクチュエータなどの大きな変位を必要とする製品に用いられる場合、Qm が低いこ
とが望ましく、代表的なソフト材である PZT-5 では 75 程度の値である。合成したリ
チウムドープチタン酸バリウムの Qm が 357  (z = 0.03) であるため、ハード材利用を
考えた場合、さらなる Qm の増加が要求される。 
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Table 3. 1. 各 zLi-BaTiO3焼結体の圧電特性一覧  
 
z 0.000 0.010 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.060 
a Sint. Temp. (oC) 1300 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.56 5.84 5.71 5.76 5.83 5.79 5.73 5.77 
c ρ’ (%) 92.4 97.0 94.9 95.7 96.9 96.2 95.2 95.9 
d ε33
T/ε0 (-) 3270 3125 2716 2480 1744 3229 2759 2475 
e R (108 Ω･cm) 4.73 35.0 50.6 61.0 48.3 46.3 53.6 53.5 
f d33 (pC/N) 106 123 110 197 260 161 93 148 
g kp (%) 15.5 13.9 14.3 29.6 43.7 21.6 13.4 20.6 
h Qm (-) 32 128 137 186 357 99.4 162 189 
i phase (deg.) -51.0 -0.6 5.0 71.8 84.6 29.5 -1.2 53.2 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 体積抵抗, 
R, (f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, (i) 位相, Phase 
 
チタン酸バリウム系では、キュリー点は正方晶系から立方晶系への相転移温度に対
応する。Fig. 3. 1. に、Hennings 等によって報告された Ba1-yCay(Ti0.97Zr0.03)O3 の結晶相
系状態図を示す[1]。これより、カルシウム量増加に伴い正方晶領域は増加を示した。
そこで zLi-BaTiO3 にカルシウムを固溶することでキュリー点の改善を試みた。また、
機械的品質係数はドメイン壁の移動に関係している。『1. 6. 1. 2. アクセプタ添加』よ
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Fig. 3. 1. Ba1-yCay(Ti0.97Zr0.03)O3 の結晶相系状態図 
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3. 2. Li-BaTiO3特性に対する Ca 固溶の影響 
 
これまでにカルシウムをチタン酸バリウムにドープし、誘電特性について議論した
報告例はあるものの、圧電特性まで評価した報告はほとんどない。Fig. 3. 2. に、和久
等[2]や Yoon 等[3]によって報告されたカルシウムドープチタン酸バリウムの誘電率温
度特性結果をそれぞれ示す。この結果より、Fig. 3. 2. (a) では、カルシウム固溶量増
加に伴いキュリー点は減少し、Fig. 3. 2. (b) では、キュリー点は増加傾向を示した。
このように過去 2 種類の報告がされてきたが、現在では、Ti サイトにカルシウムがド
ープされることで、キュリー点が減少する報告例[3, 4]が多くあげられている。よって、
Fig. 3. 2. (a) は、カルシウムが Ti サイトに固溶されていると推測する。本節では、キ





Fig. 3. 2. Ca ドープ BaTiO3における誘電率の温度変化例
[2, 3] 
(a) (b) 
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3. 2. 1. 実験方法 
3. 2. 1. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 Ba(OH)2･8H2O (特級) / 関東化学(株) (98.0%) 
 Ca(OH)2 (特級) / 関東化学(株) (96.0%) 
 Ti(iPrO)4 / 関東化学(株) (97.0%) 
 Li2CO3 (鹿特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
 NH3 aq. (特級) / 関東化学(株) (15.8 mol/L) 
 i-PrOH (特級) / 関東化学(株) (99.7%) 
 BaTiO3 (BT-05) / 堺化学工業(株) 
 金ペースト (TR1301) / 田中貴金属(株) 
 
3. 2. 1. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤 (GR300) / AND Co. 
 回転溶解反応機 (RDV-TM2) / 三愛化学(株) 
 攪拌機 (RCN-7D) / EYELA Co. 
 遠心分離器 (H-1500DR) / コクサン(株) 
 真空乾燥装置 (AVO-310) / アズワン(株) 
 電気炉 (YF-120-SP / SB-1415) / ヤマダデンキ(株) / MOTOYAMA (株) 
 耐電圧試験器 (TOS5000) / KIKUSUI Co. 
 ステンレスヒータ (SUS316) / アズワン(株) 
 デジタルマルチ温調器 (TXN700B) / アズワン(株) 
 
3. 2. 1. 3. 粒子合成 (ソルボサーマル法、0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3) 
 
粒子の合成は、『2. 2. 1. 実験方法』と同様の装置・手順で行った。Ca 源として
Ca(OH)2 (特級) / 関東化学(株) (96.0%) を用いた。はじめに、100 ml テフロン容器に、
10 個のテフロンボール(直径: 7/16 インチ)を入れた。その後、Table 3. 2. に示す仕込み
量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、Ca(OH)2、Li2CO3、H2O、NH3 aq.をこの順番でそ
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れぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置を用いて 100 rpm、200 oC、12 h 反応させた。
反応後、洗浄を行わず、真空エバポレーターで溶媒を蒸発させた後、真空乾燥機で 60oC、
1 晩乾燥させた。最後に、600oC、1 h のか焼を行い カルシウム-リチウム共ドープチ
タン酸バリウム 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3 (x = 0.00-0.09) を得た。 
 
Table 3. 2. 出発原料の仕込一覧 
 
 
3. 2. 1. 4. 焼結体の作製 
 
焼結体の作製は、『2. 3. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で行った。2.0 g カ
ルシウム-リチウム共ドープチタン酸バリウム粉末を直径 φ 20 mm の金型に封入し、
一軸加圧を 25 MPa 、5 min 行い円板状の成型体を作製した。その成型体を、静水等
方加圧成型 (CIP) を用いて 210 MPa で 15 min 加圧処理した。その後、得られた成型
体に電気炉を用いて、大気中、1100oC、2 h の熱処理をおこない焼結体を得た。得ら
れた焼結体の厚さ t が直径 d の 1/15 (= t/d)となるよう切断と研磨を行った。さらに、
その焼結体両表面に金ペースト塗布し、800oC、20 min で焼き付け、金電極とした。
その後、80oC シリコンオイルバス中、焼結体両端に 1.0-3.5 kV/mm の直流電界を 30min
加え、分極操作を行った。 
 
3. 2. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 3. 3. に、得られた粒子の粉末 X 線回折測定結果を示す。これより、得られた
サンプルはすべてペロブスカイト構造を有するチタン酸バリウム単一相であり、不純






x mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] Vol. / [ml] [mmol] Vol. / [ml] Vol. / [ml]
0 12.618 40.0 0 0
0.03 12.240 38.8 0.0889 1.2
0.06 11.861 37.6 0.1778 2.4
0.09 11.483 36.4 0.2667 3.6
i-PrOH
11.369 40.0 0.0443 0.6 7 15.8 10 30
Ti(i-PrO)4 Ba(OH)2・8H2O Ca(OH)2 Li2CO3 NH3 aq. H2O
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Fig. 3. 4. に、得られた粒子の TEM 写真をそれぞれ示す。これまでと同様、得られ
た粒子は、分散性が良く、粒径: 50-100 nm であった。0.03Li-BaTiO3 では、粒径 50 nm
程度の粒子以外に粒径 100 nm 程度の粒子も存在した。しかしカルシウムをドープし




Fig. 3. 3. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3粒子の XRD 測定結果 



























44 45 46 47
CuKα2θ / o
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Fig. 3. 4. 0.03Li ドープ(Ba1-xCax)TiO3 の TEM 写真 
 
 
Fig. 3. 5. に、焼結体表面に行った各0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体のXRD結果を示す。
各焼結体の主相はすべてチタン酸バリウムであったものの、カルシウムを 9 at.%添加
することで、不純物相である炭酸カルシウム (CaCO3) が析出した。このことより、





リートベルト解析を行い求めた各組成における格子定数をそれぞれ Fig. 3. 6. に示す。
Fig. 3. 6. (c)より、確かに、カルシウム固溶量増加によって格子体積は減少傾向を示し
た。Table 3. 3. よりバリウムのイオン半径 (1.61 Å, CN: 12) は Ca のイオン半径 (1.34 
Å, CN: 12)より大きく、チタンのイオン半径 (0.61 Å, CN: 6) はカルシウムのイオン半
径 (1.00 Å, CN: 6) より小さい。さらに、Fig. 3. 3. より、粒子の段階ではカルシウム
の固溶が確認出来なかったことから、焼結中にカルシウムが Ba サイトに固溶したも
のと考える。また、Fig. 3. 6. (a) と (b) を比較すると、a 軸より c 軸の方がカルシウム
(a) (b) 
(c) (d) 
100 nm 100 nm 
100 nm 100 nm 
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Fig. 3. 6. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体の Ca 固溶量に対する格子定数変化 
Fig. 3. 5. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体の XRD 測定結果 
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Table 3. 3. 各元素のイオン半径一覧 
配位数 12 6 
元素名 Ba2+ Ca2+ Ti4+ Ti3+ Ca2+ O2- OH- 
イオン半径 (Å) 1.61 1.34 0.61 0.67 1.00 1.40 1.30 
 
 
Fig. 3. 7. に、0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3 (x = 0.00, 0.09)粉末の示差熱・熱重量測定結果を
示す。これより、カルシウム固溶の有無にかかわらず同様の重量減少挙動を示した。
400oC までの重量減少は表面及び格子内に含まれていた H2O の揮発であり、800
oC 付
近の重量減少は、XRD に測定されなかったアモルファス BaCO3 が熱分解し、CO2 が
揮発したものと考える。0.03Li-(Ba0.91Ca0.09)TiO3 においても、重量増加がなかったこと
から、Fig. 3. 5. で確認された炭酸カルシウムは、焼結中にカルシウムイオンが炭酸イ




2- → CaCO3       (3.1.) 
 Fig. 3. 7. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3粒子の示差熱・熱重量測定結果 




















 x = 0.00
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Fig. 3. 8. に、0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3 焼結体の破断面 SEM 写真をそれぞれ示す。これ
より、カルシウムを固溶したすべてのサンプルで相対密度 > 95%であり、粒径: 2µm
















Fig. 3. 8. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体破断面 SEM 写真 
 
 




示したことから、半導体化は起こっていないものと考える。Fig. 3. 13. より、比誘電
率曲線のピークから算出されるキュリー点は、カルシウム固溶量によらず 130oC 程度
であり、期待した結果には至らなかった。しかし、室温から 75oC までにおける比誘
電率変化に違いが現れた。ここで、比誘電率変化∆εrを以下の式 3. 2. で定義する。 
∆ =	 ,,,, ⁄ × 100    (25
oC < T < 75oC)      (3. 2.) 
(a) (b) 
5.0 µm 5.0 µm 
(c) (d) 
5.0 µm 5.0 µm 
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Fig. 3. 11. 0.03Li-(Ba0.94Ca0.06)TiO3 焼結体の温
度に対する比誘電率・誘電損失の関係 
Fig. 3. 12. 0.03Li-(Ba0.91Ca0.09)TiO3 焼結体の温
度に対する比誘電率・誘電損失の関係 
























































Fig. 3. 9. 0.03Li-BaTiO3焼結体の温度に対する
比誘電率・誘電損失の関係 
Fig. 3. 10. 0.03Li-(Ba0.97Ca0.03)TiO3 焼結体の温
度に対する比誘電率・誘電損失の関係 
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Table 3. 4. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3の誘電率変化一覧 








式 3. 2. より、得られた∆εrを Table 3. 4. に示す。Fig. 3. 13.より、25oC 付近の比誘
電率は、カルシウム固溶量に伴い減少傾向を示した。その結果、x = 0.03 において誘




Fig. 3. 13. 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体の温度に対する比誘電率・
誘電損失の関係 










 x = 0.00
 x = 0.03
 x = 0.06
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Table 3. 5. に、各焼結体の圧電特性一覧として焼結温度 (Sint. Temp.)、焼結体密度 
(ρ)、相対密度 (ρ’)、分極後の比誘電率 (ε33T/ε0)、圧電定数 (d33)、電気機械結合係数 (kp)、
機械的品質係数 (Qm)、位相 (Phase) をそれぞれ示す。これより、カルシウムを固溶
したところ位相は低下し、それぞれ 25.4o、7.67o、33.7o となった。また、圧電定数も
すべて 100 以下の 85 pC/N、82 pC/N、74 pC/N であった。Fig. 3. 6. の格子定数変化よ
り、カルシウム固溶量増加に伴い正方晶性 (c/a) は増加しているため、本来であれば
圧電定数は増加するはずである。本実験結果のように圧電定数が低下した理由は、Fig. 
3. 5. の XRD 結果から x = 0.09 で観測された CaCO3 相が、XRD で観測されないだけで
x = 0.03 や 0.06 にも存在し、その不純物相が分極操作を阻害したため、圧電特性が劣
化したものと考えたため、次に 3. 3. の実験を行った。 
 
 
Table 3. 5. 各 0.03Li-(Ba1-xCax)TiO3焼結体の圧電特性一覧  
 
z 0.00 0.03 0.06 0.09 
a Sint. Temp. (oC) 1100 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.83 5.71 5.71 5.60 
c ρ’ (%) 96.9 95.7 96.5 95.4 
d ε33
T/ε0 (-) 1744 1914 - 1386 
e d33 (pC/N) 260 85 82 74 
f kp (%) 43.7 15.2 12.7 14.3 
g Qm (-) 357 186 156 220 
h phase (deg.) 84.6 25.4 7.67 33.7 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 圧電定数, 
d33, (f) 電気機械結合係数, kp, (g) 機械的品質係数, Qm, (h) 位相, Phase 
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3. 3. 1. 実験 
 
試薬や装置、粒子の合成、焼結体の作製は “3. 2. Li-BaTiO3 特性に対する Ca 固溶の
影響” と同様の方法で行った。Table 3. 6., 3. 7. に出発原料の仕込一覧を示す。粒子の
合成は、『2. 2. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で行った。はじめに、100 ml テ
フロン容器に、10 個のテフロンボール(直径: 7/16 インチ)を入れた。その後、Table 3. 6., 
3. 7. に示す仕込み量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、Ca(OH)2、Li2CO3、H2O、NH3 aq.
をこの順番でそれぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置を用いて 100 rpm、200 oC、
12 h 反応させた。反応後、洗浄を行わず、真空エバポレーターで溶媒を蒸発させた後、
真空乾燥機で 60oC、 1 晩乾燥させた。最後に、 600oC、 1 h のか焼を行い
0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ (y = 0.00-0.09) や 0.03Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ (z = 0.00-0.12) を
得た。 
2.0 g の得られた粉末を直径 φ 20 mm の金型に封入し、一軸加圧を 25 MPa 、5 min
行い円板状の成型体を作製した。その成型体を、静水等方加圧成型 (CIP) を用いて
210 MPa で 15 min 加圧処理した。その後、得られた成型体に電気炉を用いて、大気中、
1100oC や 1300oC、2 h の熱処理をおこない焼結体を得た。得られた焼結体の厚さ t が
直径 d の 1/15 (= t/d)となるよう切断と研磨を行った。さらに、その焼結体両表面に金
ペースト塗布し、800oC、20 min で焼き付け、金電極とした。その後、Fig. 2. 12. に示
す分極装置を用いて、80oC シリコンオイルバス中、焼結体両端に 1-3.5 kV/mm の直流
電界を 30 min かけ分極操作を行った。 
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Table 3. 6. 出発原料の仕込一覧 (Ba 不足) 
 
 




3. 3. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 3. 14., 3. 15. に、合成した 0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ (y = 0.00-0.09) や 0.03Li- 




y mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] Vol. / [ml] [mmol] Vol. / [ml] Vol. / [ml]
0 11.988 38.0 0 0
0.03 11.628 36.9 0.0889 1.2
0.06 11.268 35.7 0.1778 2.4
0.09 10.909 34.6 0.2667 3.6
i-PrOH
11.369 40.0 0.0443 0.6 7 15.8 10 30
Ti(i-PrO)4 Ba(OH)2・8H2O Ca(OH)2 Li2CO3 NH3 aq. H2O
0.03Li -
(Ba1-zCa0.95z )TiO3
x mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] Vol. / [ml] [mmol] Vol. / [ml] Vol. / [ml]
0 12.618 40.0 0 0
0.03 12.240 38.8 0.0845 1.14
0.06 11.861 36.4 0.1689 2.28
0.09 11.483 35.2 0.2534 3.42
0.12 11.104 36.4 0.4223 4.56
H2O i-PrOH
11.369 40 0.0443 0.6 7 15.8 10 30
Ti(i-PrO)4 Ba(OH)2・8H2O Ca(OH)2 Li2CO3 NH3 aq.
Fig. 3. 14. 0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ (Ba 不
足)の粉末 XRD 測定結果 
Fig. 3. 15. 0.03Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ (Ca 不
足)の粉末 XRD 測定結果 
10 20 30 40 50 60 70
z = 0.12
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Fig. 3. 16. に、合成した粒子の TEM 写真をそれぞれ示す。得られた粒子は粒子径
50-100 nm であった。Fig. 3. 16. (b) の 0.03Li-BaTiO3 と本節で得られたバリウムやカル


















Fig. 3. 16. 0.03Li ドープ(Ba1-xCax)TiO3の TEM 写真 
(a) (b) 
(c) (d) 
100 nm 100 nm 
100 nm 100 nm 
(e) (f) 
100 nm 100 nm 
第 3 章 Mn, Ca 共ドープ Li-BaTiO3圧電体の圧電・温度特性改善 
- 92 - 
 
Fig. 3. 17, 3. 18. に、0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ (焼結温度 : 1100
oC) や 0.03Li- 
(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ (焼結温度: 1300
oC) 焼結体表面の XRD 結果を示す。なお、カルシウ
ムを不足させた 0.03Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ に関して、焼結温度1100
oC では、密度が 90%
を越えなかったため、焼結温度を 1300oC として焼結を行った。これまでと同様 002
と 200 のピーク分離が確認できたことから、焼結によって立方晶から正方晶の相転移
を確認した。Fig. 3. 18. より、1300oC と焼結温度を上げたためアンドープ
0.03Li-BaTiO3 の結晶性の向上と、002 と 200 のピーク位置の広がりより正方晶性の増
加を確認した。しかし、カルシウムをドープした 0.03Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δでは、結晶
性の向上を確認できなかったことから、カルシウム不足は焼結特性を低下させること
がわかった。また、バリウムを不足させた0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δでは、0.00 < y < 0.09
において、不純物相は確認されなかった。しかし、カルシウム量を不足させた





2+の方が Ca2+より A サイト
に固溶しやすく、2) 本ソルボサーマル法で合成した 0.03Li-BaTiO3 において、実際は
わずかに Ba/Ti > 1 であった。以上、(1)と(2)のために、カルシウムを不足させるより、
バリウムを不足させた方が、炭酸酸バリウムの析出を抑制出来たものと考える。 
 
Fig. 3. 17. 0.03Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ (Ba 不
足)焼結体の XRD 測定結果 
Fig. 3. 18. 0.03Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ (Ca 不
足)焼結体の XRD 測定結果 
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Fig. 3. 19. に、XRD 測定結果から、リートベルト法を用いて算出したカルシウム固
溶量に対する格子体積変化の結果をそれぞれ示す。すべてのサンプルで、カルシウム
固溶量増加に伴い格子体積は減少傾向を示した。これは Ba2+ (1.61 Å, CN: 12) と比べ
イオン半径の小さい Ca2+ (1.34 Å, CN: 12) が Ba サイトに固溶したためである。また、
x, y, z = 0.00 において、0.03Li-BaTiO3と比べ 0.03Li-Ba0.95TiO3-δの格子体積は増加した。
これは、酸素欠陥が出来、原子同士のクーロン力が弱まり、格子体積が膨張したため
であると考える。さらに、イオン半径の大小に従えば、格子体積は、Li-(Ba1-xCax)TiO3-δ 
> Li-(Ba1-zCa0.95z)TiO3-δ > Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ となるはずが、このクーロン力のため、




Table 3. 8. に、各焼結体の圧電特性一覧として焼結温度 (Sint. Temp.)、焼結体密度 
(ρ)、相対密度 (ρ’)、分極後の比誘電率 (ε33T/ε0)、圧電定数 (d33)、電気機械結合係数 (kp)、
機械的品質係数 (Qm)、位相 (Phase) をそれぞれ示す。これより、バリウムやカルシ
ウムを不足させたどのサンプルにおいても圧電定数は改善されず、最も高い圧電特性
を示した 0.03Li-(Ba0.97Ca0.027)TiO3-δ (Ca 不足) でも、d33 = 115 pC/N、kp = 26.0%にすぎ
なかった。この原因は、不純物である炭酸カルシウム量が減ったものの、バリウムや
カルシウムの割合を減らしたため、化学組成がズレてしまい分極特性が改善されず圧
Fig. 3. 19. 0.03Li-(Ba, Ca)TiO3焼結体の Ca 固溶量に対する格子体
積変化 
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y, z 0.00 0.03 0.06 0.09 0.00 0.03 0.06 0.09 
a Sint. Temp. (oC) 1100 1100 1100 1100 1100 1300 1300 1300 
b ρ (g/cm3) 
 
5.60 5.61 5.54 5.83 5.70 5.68 5.66 
c ρ’ (%) 
 
93.8 94.8 94.4 96.9 95.5 96.0 96.4 
d ε33
T/ε0 (-) - 1604 1284 - 1744 1475 1585 1050 
e d33 (pC/N) - 84 72 - 260 115 89 83 
f kp (%) - 12.8 14.1 - 43.7 26.0 17.7 18.5 
g Qm (-) - 142 61.6 - 357 413 242 220 
h phase (deg.) - 4.53 -40 - 84.6 53.8 26.1 46.7 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 圧電定数, 
d33, (f) 電気機械結合係数, kp, (g) 機械的品質係数, Qm, (h) 位相, Phase 
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3. 4. Ca, Mn 共ドープによる Li-BaTiO3の特性評価 
 
3. 3. において、カルシウムやバリウムを不足させた Li-(Ba,Ca)TiO3 を合成した結果、
Li-(Ba0.95(1-y)Cay)TiO3-δ において、不純物相である炭酸カルシウム相が消失したものの




そこで、本節では、最も低い誘電率変化∆εr をもつ 0.03Li-(Ba0.97Ca0.03)TiO3 にマン
ガンを固溶することで、絶縁性を向上 (参照 “1. 6. 1. 2. アクセプタ添加” ) させ、分
極特性を改善し、カルシウム固溶で減少してしまった圧電特性の改善を狙った。 
 
3. 4. 1. 実験 
 
粒子合成や焼結体作製方法は、3. 3. までと同様の方法である。Mn 源として、
MnCO3･nH2O (46%, 鹿特級, 関東化学(株))を用いた。なお、MnCO3･nH2O における水
和物 n は、TG-DTA より算出した結果、n = 0.33 であった。Table 3. 9. に出発原料一覧
を示す。これより、0.05 at.%マンガンをリチウムと同様に粒界に狙った 0.03Li, 
0.0005Mn-(Ba0.97Ca0.03)TiO3 (以後 Li,Mn-(Ba,Ca)TiO3)と Ti サイトに固溶させた 0.03Li- 
(Ba0.97Ca0.03)(Ti0.9995Mn0.0005)O3 (以後 Li-(Ba,Ca)(Ti,Mn)O3)の合成を行った。Table 3. 9. に
示す仕込み量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、Ca(OH)2、Li2CO3、MnCO3･nH2O、H2O、
NH3 aq.をこの順番でそれぞれ加え、100 rpm、200 
oC、12 h 反応させた。反応後、洗
浄を行わず、真空エバポレーターで溶媒を蒸発させた後、真空乾燥機で 60oC、1 晩乾
燥させた。最後に、600oC、1 h のか焼を行い Li,Mn-(Ba,Ca)TiO3 と Li-(Ba,Ca)(Ti,Mn)O3
を得た。得られた粒子を用いて、1100oC、2 h の焼結条件で焼結体を作製し、シリコ
ンオイルバス中 80oC、1.0 - 3.5 kV/mm の直流電界を 30 min 加えることにより、分極
を行った。 
 




Mn mass. / [mmol] mass. / [mmol] mass. / [mmol] mass. / [mmol] mass. / [mmol] Vol. / [mmol] Vol. / Vol. / 
0 0 0
0.0005 (粒界)




12.240 38.8 0.0889 1.2
0.0024 0.02
0.0443 0.6 7 15.8
H2O i-PrOHTi(i-PrO)4 Ba(OH)2・8H2O Ca(OH)2 Li2CO3 NH3 aq.
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3. 4. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 3. 20. に、マンガンを固溶した Li-(Ba,Ca)(Ti,Mn)O3 焼結体表面に行った XRD
測定結果を示す。先の結果と同様、ペロブスカイト正方晶系を持つチタン酸バリウム
単一相であり、マンガン微量添加による影響は XRD からわからなかった。 
 
 
Fig. 3. 21. に、Li,Mn-(Ba,Ca)TiO3 と Li-(Ba,Ca)(Ti,Mn)O3 それぞれの焼結前後におけ




96.3%であった。マンガンは酸化数-3 から 7 までの混合原子価をとる。最近の報告に
よる PZT 等のペロブスカイト構造内でマンガンは Mn2+と Mn3+をとることが報告され
ている[6-8]。Mn2+と Mn3+のイオン半径はそれぞれ 0.80 Å (CN: 6)と 0.66 Å (CN: 6)であり、
Ba2+ (1.35 Å, CN: 6)より Ti4+ (0.61 Å, CN: 6) にイオン半径が近い。よって、粒界にマン
ガン添加を狙った Li,Mn-(Ba,Ca)TiO3においても Mn
2+が Ti サイトに固溶されてしまい、
追い出された Ti4+が Ti の割合が多い Ba6Ti17O40 のような化合物を形成し、これらの化
合物が異常粒の核[9]となったものと思われる。これらの結果より、微量であってもマ
Fig. 3. 20. Li-(Ba, Ca)(Ti, Mn)O3焼結体 (1100
oC) 表面のXRD結果
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焼結前粒子, 粒子径: 50-100nm 
 
焼結体破断面, 密度: 83.5% 
0.03Li, 0.0005Mn-(Ba0.97Ca0.03)TiO3 
 
焼結前粒子, 粒子径: 50-100nm 
 
焼結体破断面, 密度: 96.3% 
0.03Li-(Ba0.97Ca0.03)(Ti0.9995Mn0.0005)O3 
Fig. 3. 21. (a), (c) 焼結前粒子 TEM 写真及び(b), (d) 焼結体破断面 SEM 写真 
 
最後に、Table 3. 10. に Ti サイトにマンガンを固溶した Li-(Ba,Ca)(Ti,Mn)O3 の圧電
特性一覧として焼結温度 (Sint. Temp.)、焼結体密度 (ρ)、相対密度 (ρ’)、分極後の比
誘電率 (ε33T/ε0)、圧電定数 (d33)、電気機械結合係数 (kp)、機械的品質係数 (Qm)、位




を示し、d33 = 234 pC/N, kp = 40.0%であった。また、機械的品質係数 Qm も 186 から 521
まで増加した。これは、Mn2+ (Mn3+) が Ti サイトに固溶されたために、酸素欠陥が生
成し、この欠陥がピニングとしてドメイン壁の移動を抑制したためと考える (参照 “1. 
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a Sint. Temp. (oC) 1300 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.56 5.83 5.71 5.75 
c ρ’ (%) 92.4 96.9 95.7 96.3 
d ε33
T/ε0 (-) 3270 1744 1914 1839 
e d33 (pC/N) 106 260 85 234 
f kp (%) 15.5 43.7 15.2 40.0 
g Qm (-) 32 357 186 521 
h phase (deg.) -51.0 84.6 25.4 86.9 
i ∆εr (%) 12.3 22.0 4.52 1.76 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 圧電定数, 
d33, (f) 電気機械結合係数, kp, (g) 機械的品質係数, Qm, (h) 位相, Phase, (i) 誘電率変化, ∆εr 
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3. 5. 結言 
 






(Ca < 0.06) 単一相の合成に成功した。 
2) Ba の割合を不足させることで 9 at.%カルシウムドープにおいても、不純物相の
析出を抑制することに成功した。 
3) 粒径 50-100 nm の単分散微粒子が得られた。 
4) カルシウムをバリウムサイトに固溶することで比誘電率変化 (∆εr = 4.52% @ 3 
at.% Ca-doped) を改善することに成功した。 
5) マンガンを Ti サイトに固溶することで焼結特性が改善した。 
6) 3 at.%カルシウム、0.05 at.%マンガンを同時に 0.03Li-BaTiO3 に固溶することで、
圧電特性をあまり下げず (d33 = 234 pC/N, kp = 40.0%)、誘電率変化の改善 ((∆εr = 
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4. 1. 緒言 
 
チタン酸ナトリウムビスマス ((Na0.5Bi0.5)TiO3, NBT) もチタン酸バリウムと同様に
非鉛圧電材料のひとつである。Table 4. 1. より、高い残留分極 Prや電気機械結合係数
kp、キュリー点 Tc を持つため非鉛圧電体の有力候補であるが、抗電界 Ec が高く分極
が困難なため、高い圧電定数は得られていない。 
マグネシウム酸グステン酸バリウム (Ba(Mg0.5W0.5)O3, BMW) は、固相法での合成
が困難であるため報告例[5]がほとんどなく、さらに、圧電特性に関して議論した論文
は私たちが探したところ見つかっていない。Table 4. 2. に第一原理計算によって算出
した結晶構造や各圧電特性を示す。これより、最安定構造は正方晶 (P4mm) であり、
チタン酸ナトリウムビスマスと固溶することで高い残留分極 Prが期待できる。また、
圧電定数 d に関して以下の式が定義される。 
 
 = "	 ∙ $%&          (4. 1.) 
 
d は圧電定数、k は電気機械結合係数、εT は誘電率、SE は弾性定数 (弾性コンプライ
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アンス)である。d33, d15の S 成分は、それぞれ S33, S44 に対応する。Table 4. 2. より、マ
グネシウム酸タングステン酸バリウムは、高い弾性定数 S33×S44 (計算値) が期待でき
るため、式 4. 1. より、高圧電定数 d が期待できる。 
さらに、現在までにチタン酸ナトリウムビスマス (NBT) にチタン酸バリウムやチ
タン酸カリウムなどの結晶系の異なる物質を固溶させることで、圧電特性を改善した





結晶相境界 (MPB) をもち、圧電特性が飛躍的に向上することが期待できる。 
 
 
Table ４. 1. チタン酸ナトリウムビスマスの一般特性[1-3] 
(Na0.5Bi0.5)TiO3 式量 211.9 
結晶構造・結晶相 ペロブスカイト構造・菱面体晶 (R3cH) 
格子定数 a = b = 5.4991 Å, c = 13.5625 Å  
残留分極 Pr 38 µC/cm2 
抗電界 Ec 73 kV/cm 
圧電定数 d33 93.4 pC/N 




Table 4. 2. マグネシウム酸タングステン酸バリウムの計算結果[4] 
Ba(Mg0.5W0.5)O3 式量 289.4 
結晶構造・結晶相 ペロブスカイト構造・正方晶 (P4mm) 
自発分極 Ps 0.06 µC/cm2 
残留分極 Pr 45 µC/cm2 (0.99(Na0.5Bi0.5)TiO3-0.01Ba(Mg0.5W0.5)O3) 
抗電界 Ec 63 kV/cm (0.99(Na0.5Bi0.5)TiO3-0.01Ba(Mg0.5W0.5)O3) 
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成できるクエン酸法 (sol-gel 法) やソルボサーマル法を用いた。さらに、ソルボサー
マル法においてワイヤー状粒子が得られたので、焼結方法の検討を行った。その結果、















4. 2. 1. 実験 
4. 2. 1. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 クエン酸･一水和物 (-) / 関東化学(株) (99.5%) 
 NH3 aq. (特級) / 関東化学(株) (15.8 mol/L) 
 Ti(n-BtO)4 (-) / 関東化学(株) (97.0%) 
 Bi(NO3)3･5H2O (特級) / 関東化学(株) (99.5%) 
 NaNO3 (-) / 和光純薬工業(株) (99.0%) 
 5(NH4)2O･12WO3･5H2O (鹿 1 級) / 関東化学(株) (90.0%) 
 Mg(NO3)2･6H2O (特級) / 関東化学(株) (99.2%) 
 Ba(NO3)2 (特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
第 4 章 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3新規固溶体の粒子合成と形態制御による特性向上 
- 104 - 
 
4. 2. 1. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤 (GR300) / AND Co. 
 ホットスターラー (RSH-6DN) / AS ONE Co. 
 pH & 導電率メータ (S220 Seven CompactTM) / METTLER TOLEDO Co. 
 電気炉 (YF-120-SP / SB-1415) / ヤマダデンキ(株) / MOTOYAMA (株) 
 
4. 2. 1. 3. 粒子合成 (クエン酸法) 
 
チタン酸ナトリウムビスマス-マグネシウム酸タングステン酸バリウム固溶体 
(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 (NBT-BMW) (x = 0.00-0.05) 粒子をクエン酸法で
合成した。Fig. 4. 1. に、実験フローチャートを、Fig. 4. 2. に、クエン酸法の途中過程




Fig. 4. 2. クエン酸法途中過程写真 
(a) ゾル, (b) ゲル 
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Table 4. 3. 出発原料仕込量一覧 
 
 
Table 4. 3. に示す仕込み量でクエン酸一水和物を蒸留水に溶かした後、NH3 aq. を
加え、pH ~ 8.2 とした。さらに、スターラーで撹拌しながら Ti(n-BtO)4 を滴下し、ス
ラリー溶液を得た。そのスラリー溶液に 80oC、1 h の撹拌行った後、Bi(NO3)3･5H2O、
NaNO3、5(NH4)2O･12WO3･5H2O、Mg(NO3)2･6H2O、Ba(NO3)2 をそれぞれ加えた。その
後、120oC で 3 h 程度撹拌を行うことで Fig. 4. 2. (a) のようなゾルを得た。さらに 180oC
で撹拌を行い、水分を蒸発させ、Fig. 4. 2. (b)のようなゲルを得た。そのゲルに 600oC、
8 h のか焼を行い(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 (NBT-BMW) 粒子を得た。 
 
4. 2. 1. 4. 焼結体の作製 
 
これまでと同様焼結体の作製は、『2. 3. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で
行った。2.0 g (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 (NBT-BMW) 粉末を直径 φ 20 mm
の金型に封入し、一軸加圧を 25 MPa 、5 min 行い円盤状の成型体を作製した。その




4. 2. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 4. 3. に、得られた(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 粒子の粉末 XRD 結果を
それぞれ示す。これより、得られた試料の主相はすべてペロブスカイト構造をもつ
(Na0.5Bi0.5)TiO3 であったものの、x > 0.03 で Na2WO4･2H2O に由来する不純物ピークを
確認した。これより、本クエン酸法における、Ba(Mg0.5W0.5)O3 の固溶限界は 3 at.%程
度であった。次に、2θ ≈ 45oの回折ピークに注目すると、Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量増加
に伴い回折ピーク位置が底角側へシフトした。なお、不純物相が生じた x > 0.03 の組
(1-x )(Na0.5Bi0.5)T iO3
-x Ba(Mg0.5W0.5)O3
x mass. / [g] [mmol] Vol. / [ml] Vol. / [ml] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol] Vol. / [ml] [mmol] mass. / [g] [mmol] mass. / [g] [mmol]
0 17.016 50.0 12.127 25.0 2.125 25.0 0.000 0.00 0.000 0.00 0.000 0.00
0.01 16.846 49.5 12.006 24.8 2.104 24.8 0.653 0.02 0.064 0.25 0.131 0.50
0.02 16.676 49.0 11.884 24.5 2.082 24.5 0.131 0.04 0.128 0.50 0.261 1.00
0.03 16.506 48.5 11.763 24.3 2.061 24.3 0.196 0.06 0.192 0.75 0.392 1.50
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Fig. 4. 4. に得られた粒子の TEM 写真を示す。これより、得られた粒子は粒径数十
nm の不定形粒子の凝集体であり、二次粒子径は数百 nm 程度であった。これは、600oC、
8 h の焼成時に、錯体や炭素鎖中の炭素が急激に揮発し、多数の微粒子が合成された
ものの、さらに大気中で焼成され続けたため表面張力に起因する応力が働き、微粒子
同士が接触、結果として粒径数百 nm の不定形凝集粒子になったものと考える。 
 
 
Fig. 4. 3. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3の粉末 XRD 結果 
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NBT-BMW, x = 0.00 
 
NBT-BMW, x = 0.05 
Fig. 4. 4.  (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 粒子の TEM 写真 
 
 
Fig. 4. 5. に、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 焼結体表面の XRD 結果を示す。
これより、アンドープチタン酸ナトリウムビスマスでは、ペロブスカイト構造を有す
る(Na0.5Bi0.5)TiO3 の単一相であったものの、マグネシウム酸タングステン酸バリウム
を固溶したすべてのサンプルで、不純物相が析出した。この結果は、Fig. 4. 3. の粉末
XRD では不純物相を示さなかった x = 0.01 や 0.02 も焼結体では不純物相を含んでい
た。よって、本実験で用いたクエン酸法では、 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 固
溶体(x < 0.03) の単一相粉末を合成できたが、単一相焼結体の合成はできなかった。 
 Fig. 4. 5. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体表面の XRD 結果 
45 46 47 48
CuKα2θ / 
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4. 3. ソルボサーマル法による(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-x Ba(Mg0.5W0.5)O3 粒子の合成と
特性評価 
 






で存在し、焼結によってそのアモルファス不純物相が結晶化・成長したため、Fig. 4. 5. 









4. 3. 1. 実験 
4. 3. 1. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 Ba(OH)2･8H2O (特級) / 関東化学(株) (98.0%) 
 Ti(iPrO)4 / 関東化学(株) (97.0%) 
 Bi(NO3)3･5H2O (特級) / 関東化学(株) (99.5%) 
 Na2WO4･2H2O (特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
 Mg(NO3)2･6H2O (特級) / 関東化学(株) (99.2%) 
 Li2CO3 (鹿特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
 NH3 aq. (特級) / 関東化学(株) (15.8 mol/L) 
 i-PrOH (特級) / 関東化学(株) (99.7%) 
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4. 3. 1. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤(GR300) / AND Co. 
 回転溶解反応機(RDV-TM2) / 三愛化学(株) 
 遠心分離器(H-1500DR) / コクサン(株) 
 真空乾燥装置(AVO-310) / アズワン(株) 
 電気炉(YF-120-SP) / ヤマダデンキ(株) 
 
4. 3. 1. 3. 粒子合成 (ソルボサーマル法) 
 
(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3- xBa(Mg0.5W0.5)O3 (x = 0.00 – 0.08)粒子をソルボサーマル法で合
成した。Fig. 4. 6. に、実験フローチャートを、Fig. 4. 7. に、反応装置概略図を、Table 
4. 4. に出発原料仕込量一覧をそれぞれ示す。 
 
 
Fig. 4. 7. 反応装置概略図  
(a) オートクレーブ, (b) 回転溶解反応機 
Fig. 4. 6. NBT-BMW 粒子の実験フローチャート 
(b) 
(a) 
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100 ml テフロン容器に、Table 4.4. に示す仕込み量で Ti(i-PrO)4、i-PrOH、Ba(OH)2、
Bi(NO3)3、Na2WO4、Mg(NO3)2、Li2CO3 (焼結助剤のため、2 章参照)、NaOH aq. をこ
の順番でそれぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置 (Fig. 4. 7. 参照) を用いて 50 rpm、
230 oC、48 h 反応させた。過剰なナトリウムを取り除くため、反応後、遠心分離器を
用いて蒸留水で 6 回以上 (pH ~ 7 になるまで)、エタノール 1 回、アセトン 1 回の洗浄
を行った。その後、真空乾燥機で 60oC、1 晩乾燥させ、 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3- 
xBa(Mg0.5W0.5)O3 (x = 0.00 – 0.08)粒子を得た。 
 
4. 3. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 4. 8. に、得られた(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 粒子の粉末 XRD 結果を
それぞれ示す。これより、得られた試料の主相はすべてペロブスカイト構造をもつチ
タン酸ナトリウムビスマス ((Na0.5Bi0.5)TiO3) であった。しかし、x > 0.06 では、




(Ba(Mg0.5W0.5)O3) の固溶限界は 6 at.%程度であった。次に、2θ ≈ 45oの回折ピークに
注目すると、Fig. 4. 3. と同様に、Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量増加に伴い回折ピーク位置が










0.00 11.369 40.0 0.000 0.0 9.701 20.0 0.000 0.0 0.000 0.0 0.044 0.6
0.02 11.141 39.2 0.252 0.8 9.507 19.6 0.132 0.4 0.103 0.4 0.044 0.6
0.04 10.914 38.4 0.505 1.6 9.313 19.2 0.264 0.8 0.205 0.8 0.044 0.6
0.05 10.800 38.0 0.631 2.0 9.216 19.0 0.330 1.0 0.256 1.0 0.044 0.6
0.06 10.687 37.6 0.757 2.4 9.119 18.8 0.396 1.2 0.308 1.2 0.044 0.6







Ti(i-PrO)4 Ba(OH)2・8H2O Bi(NO3)3・5H2O Na2WO4･2H2O
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Fig. 4. 9. に、得られた試料の SEM 写真とアンドープチタン酸ナトリウムビスマス
の TEM 写真および丸破線部分の SAED パターンをそれぞれ示す。これより、すべて
の組成で、直径 50 nm、長さ数十µm のワイヤー状粒子と、直径 0.5-4.0 µm の凝集し
たキュービック状粒子の混相を確認した。SEM 写真は局所域の撮影であるが、この
写真から、マグネシウム酸タングステン酸バリウム固溶量増加 (x < 0.05) に伴い、ワ
イヤー状粒子の数が減り、長さも短くなったことを確認した。しかし x = 0.06 では x = 
0.02 と同程度のワイヤー状粒子の数と長さに戻った。また、Fig. 4. 9. (f), (h) より、
SAED パターンがきれいなスポットを示したことから、ワイヤー状粒子は単結晶であ
ることが示された。 





Fig. 4. 8. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3の粉末 XRD 結果 
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NBT-BMW (x = 0.00) の SEM 写真 
 
NBT-BMW (x = 0.02) の SEM 写真 
 
NBT-BMW (x = 0.035) の SEM 写真 
 
NBT-BMW (x = 0.05) の SEM 写真 
 




NBT-BMW (x = 0.00) の TEM 写真 
 
粒子 (f) の SAED パターン 
Fig. 4. 9. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3の SEM・TEM 写真 
 
10 µm 10 µm 
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Fig. 4. 11. に、通常 48 h の反応時間で行っている合成を 6 h に短縮し、取り出した
アンドープチタン酸ナトリウムビスマス粒子の粉末 XRD 測定結果を示す。これより、
Fig. 4. 9.で現れた不純物ピークと異なるチタン酸ビスマス (Bi4Ti3O12) に帰属できる
ピークを確認した。この Bi4Ti3O12 は、Fig. 4. 11. に示す斜方晶系ペロブスカイト構造
をもち、単結晶において高い残留分極を有する強誘電体である。しかし、緻密化や合
成が困難であるため高い圧電特性は報告されていない。この Bi4Ti3O12 粒子を液相法で











Fig. 4. 10. (Na0.5Bi0.5)TiO3粒子の粉末 XRD 結果 
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Table ４. 5. チタン酸ビスマス単結晶の一般特性[9] 
Bi4Ti3O12 式量 1171.5 
結晶構造・結晶相 ペロブスカイト構造・斜方晶 (Aba2) 
格子定数 a = 32.83 Å, b = 5.411 Å, c = 5.448 Å  
残留分極 Pr 48 µC/cm2 
抗電界 Ec 29 kV/cm 
 
 
Fig. 4. 11. Bi4Ti3O12の結晶モデル図 
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4. 4. ソルボサーマル法による(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-x Ba(Mg0.5W0.5)O3 焼結体の作製
と電気特性評価 
 
4. 3. より、ソルボサーマル法を用いることで(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3- xBa(Mg0.5W0.5)O3 












4. 4. 1. 実験 
4. 4. 1. 1. 試薬 
 
本章で使用した試薬を以下に示す。 
 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3- xBa(Mg0.5W0.5)O3 (x = 0.00-0.08) 粒子 / 4. 3.で合成 
 金ペースト (TR1301) / 田中貴金属(株) 
 
4. 4. 1. 2. 装置 
 
本章で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤 (GR300) / AND Co. 
 電気炉 (YF-120-SP / SB-1415) / ヤマダデンキ(株) / MOTOYAMA (株) 
 耐電圧試験器 (TOS5000) / KIKUSUI Co. 
 ステンレスヒータ (SUS316) / アズワン(株) 
 デジタルマルチ温調器 (TXN700B) / アズワン(株) 
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4. 4. 1. 3. 焼結体の作製 (通常焼結、キャスト焼結) 
 
先の節 (4. 3.) で合成した粒子を用い、通常焼結体とキャスト焼結体をそれぞれ作
製した。Fig. 4. 12. に焼結体作製のフローチャートを示す。通常焼結体はこれまでと
同様、成型体を作製し、大気中、1100oC、2 h の熱処理を行うことで得た。一方、キ
ャスト焼結体では、はじめに粒子をエタノールに超音波分散させた後、粒子が自然沈
降し、ワイヤー状粒子が配列することを期待し、Fig. 4. 13. に示す吸引濾過を行った。
その後、配列粒子を 80oC で乾燥させ、配列を壊さないようそのまま一軸加圧、CIP
を行い、成型体を得た。最後に、大気中、1100oC、2 h の熱処理を行うことで、キャ
スト焼結体を作製した。これまでと同様、得られた両焼結体の厚さ t が、直径 d の 1/15 
(= t/d)となるよう切断と研磨を行った。さらに、その焼結体両表面に金ペースト塗布
し、800oC、20 min で焼き付け、金電極とした。その後、60oC シリコンオイルバス中、
焼結体両端に 1.0 - 3.5 kV/mm の直流電界を 30 min かけ分極操作を行った。 
 
 Fig. 4. 12. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体作製のフローチャート 
(a) 通常焼結 (b) キャスト焼結 
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4. 4. 2. 結果及び考察 
 
Fig. 4. 14. に、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 キャスト焼結体表面に行った
XRD 結果を示す。これより、作製した焼結体の主相はすべてペロブスカイト構造を
有するチタン酸ナトリウムビスマス ((Na0.5Bi0.5)TiO3) であった。しかし、x > 0.06 で
は、Fig. 4. 8. の粉末 XRD 結果と同様、(Na0.5Bi0.5)TiO3 の他に Na3BiO3 の不純物相が析
出した。Fig. 4. 5. のクエン酸粒子を用いて作製した焼結体は、マグネシウム酸タング
ステン酸バリウムを 1 at.%でも固溶すると不純物相が析出していた。しかし、ソルボ
サーマル法粒子では、x < 0.06 では、不純物相を生じない(Na0.5Bi0.5)TiO3 の単一相焼結
体を作製できた。これは、ソルボサーマル法を用いることで、バリウム、マグネシウ
ム、タングステン等の固溶元素がチタン酸ナトリウムビスマス格子内にしっかり固溶
されたためと考える。また、Fig. 4. 14. (b), (c) より、2θ ≈ 40o, 47oのピークを確認する
と、マグネシウム酸タングステン酸バリウム固溶量増加に伴い、菱面体晶系を示す 
(003)/(021) ピークが正方晶系を示す (111) ピークに統一され、また、菱面体晶系を示
Fig. 4. 13. キャスト焼結法モデル図 
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格子定数変化をさらに詳しく調べるため、Fig. 4. 15. や Table 4. 6., 4. 7., に、マグネ
シウム酸タングステン酸バリウム固溶量に対する格子定数 (菱面体晶, R3cH) 変化の
関係をそれぞれ示す。これより、通常焼結、キャスト焼結関係なく全体的に、固溶量
増加に伴い格子体積は増加傾向を示した。しかし、x > 0.06 で、不規則な格子定数変
化を示した。また、Table 4. 6., 4. 7. からも、x > 0.06 で、算出値の偏差が大きくなっ
てしまい、格子定数の値が正確に求められなかった。これは、今回菱面体晶系で格子
定数を計算したため、正方晶系成分が多くなる x > 0.06 では、計算ズレが起こったも
のと考える。この結果や先の Fig. 4. 14. の XRD 結果から、マグネシウム酸タングス
テン酸バリウムをチタン酸ナトリウムビスマスに固溶することで、菱面体晶から正方
晶への結晶相転移が起こり、x ≈ 0.05 で菱面体晶-正方晶の結晶相境界 (MPB) が存在
することが示された。 
 
Fig. 4. 14. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3キャスト焼結体表面の
XRD 結果 
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Fig. 4. 15. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体の格子定数変化 
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Table 4. 6. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 通常焼結体格子定数一覧 
x a c V 
0.000 5.4842(2) 13.5267(7) 352.33(3) 
0.010 5.4878(2) 13.5475(7) 353.34(3) 
0.020 5.4905(2) 13.5649(7) 354.14(3) 
0.035 5.4967(2) 13.5964(7) 355.76(3) 
0.045 5.5150(3) 13.609(1) 358.46(5) 
0.050 5.5165(3) 13.612(1) 358.75(5) 
0.060 5.5229(8) 13.533(4) 357.5(1) 
0.080 5.533(1) 13.556(8) 359.4(3) 
 
 
Table 4. 7. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 キャスト焼結体格子定数一覧 
x a c V 
0.000 5.4845(2) 13.5163(7) 352.09(3) 
0.010 5.4891(2) 13.5530(6) 353.64(3) 
0.020 5.4955(3) 13.5741(9) 355.02(4) 
0.035 5.5093(4) 13.608(1) 357.69(6) 
0.045 5.5183(3) 13.610(1) 358.91(5) 
0.050 5.5195(4) 13.619(1) 359.30(6) 
0.060 5.5166(3) 13.582(1) 357.96(6) 
0.080 5.5279(5) 13.578(2) 359.32(7) 
 
 
Fig. 4. 16. に、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 通常焼結体とキャスト焼結体 





により成型体内の粒子が、より密に詰まったためと考える。Fig. 4. 16. (a), (b)より、通
常焼結体・キャスト焼結体共に焼結後もワイヤー状粒子の形態は維持されていた。し
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かし、通常焼結体ではワイヤー状粒子の向きがランダムだったのに対し、キャスト焼
結体では、ワイヤー状粒子が特定の方向に配列していた。さらに、Fig. 4. 16. (a, c, e) と 
(b, d, f) より、マグネシウム酸タングステン酸バリウム固溶量増加に伴い、ワイヤー
状粒子の長さや数が減少していた。一方、ワイヤー状粒子以外の不定形粒子に注目す
ると、マグネシウム酸タングステン酸バリウム固溶量増加に伴い、粒子径が減少傾向





x = 0.000, 通常焼結, 1100 oC, 相対密度: 91.5% 
 
x = 0.000, キャスト焼結, 1100 oC, 92.1% 
 
x = 0.035, 通常焼結, 1100 oC, 92.7%  
 
x = 0.035, キャスト焼結, 1100 oC, 94.7% 
 
x = 0.050, 通常焼結, 1100 oC, 93.5% 
 
x = 0.050, キャスト焼結, 1100 oC, 95.3% 
Fig. 4. 16. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体破断面の SEM 写真 
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Fig. 4. 17., Table 4. 8., 4. 9. に、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 焼結体の
Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量に対する圧電特性の関係 (焼結温度, Sint. Temp., 密度, ρ, 相対
密度, ρ’, 分極後の比誘電率, ε33T/ε0, 弾性定数, S11E, 圧電定数, d33, 電気機械結合係数, 
kp, 機械的品質係数, Qm, 位相, Phase) をそれぞれ示す。Fig. 4. 17. (a), (b)より、マグネ
シウム酸タングステン酸バリウム固溶量増加に伴い、電気機械結合係数 kp や圧電定数
d33 は増加し、x = 0.05 で最大値 (kp, d33, 焼結方法) = (24.7%, 108 pC/N, 通常焼結), 
(26.5%, 112pC/N, キャスト焼結) をとった後、減少した。この圧電特性の向上は、Fig. 
4. 14., 4. 15. より、この x = 0.05 付近で菱面体晶-正方晶の結晶相境界が存在するため
や Fig. 4. 16. より、粒子サイズの減少によるドメイン密度の増加によるものと考える。 
 
 
Fig. 4. 17. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体の Ba(Mg0.5W0.5)O3 固溶量に
対する圧電特性の関係 (a) 電気機械結合係数, kp, (b) 圧電定数, d33, (c) 
弾性コンプライアンス S, (d) 位相, Phase angle 
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高かったためと考える。よって、ワイヤー状粒子の数が多い x = 0.01 や 0.02 では、圧
電特性の差がより顕著に表れ、x > 0.035 では差が小さかったものと考える。 
これまでに、Chen 等は、クエン酸法によって(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBaTiO3 粒子を合
成し、x = 0.06 で、最大値 d33 = 176pC/N、kp = 21.2%、Td = 88
oC になることを報告した
[13]。この結果と比べると本ソルボサーマル法で合成した (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3- 
xBa(Mg0.5W0.5)O3 新規固溶体は、高い電気機械結合係数 (kp = 26.5%) と脱分極温度 
(Td* = 145
oC, Fig. 4. 18. 参照) を示した。 
 
 
Table 4. 8. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 通常焼結体の圧電特性一覧  
 
x 0.010 0.020 0.035 0.045 0.050 0.055 0.060 
a Sint. Temp. (oC) 1100 1100 1100 1100 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.57 5.62 5.56 5.63 5.61 5.66 5.31 
c ρ’ (%) 93.1 94.1 92.7 94.1 93.5 94.6 88.9 
d ε33
T/ε0 (-) 359 371 390 437 553 729 5.03 
e S11
E (10-12 m2/N) 4.31 4.35 4.89 5.05 5.11 4.81 5.09 
f d33 (pC/N) 37 47 92 100 108 93 34 
g kp (%) 6.42 8.18 20.4 18.9 24.7 15.6 8.02 
h Qm (-) 190 272 286 134 130 107 20.4 
i phase (deg.) -52.6 -14.3 68.7 37.5 60.3 22.4 -81.6 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 弾性定数, 
S11
E, (f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, (i) 位相, Phase 
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Table 4. 8. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 キャスト焼結体の圧電特性一覧  
 
x 0.010 0.020 0.035 0.045 0.050 0.060 
a Sint. Temp. (oC) 1100 1100 1100 1100 1100 1100 
b ρ (g/cm3) 5.60 5.65 5.68 5.54 5.71 5.37 
c ρ’ (%) 93.7 94.6 94.7 92.6 95.3 92.6 
d ε33
T/ε0 (-) 341 402 429 462 594 2.99 
e S11
E (10-12 m2/N) 4.27 4.12 4.54 4.31 5.02 3.80 
f d33 (pC/N) 54 63 94 94 112 70 
g kp (%) 7.93 10.7 21.9 15.4 26.5 7.97 
h Qm (-) 591 414 277 45.9 166 347 
i phase (deg.) 13.9 34.2 71.4 -35.4 69.0 -10.3 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 弾性定数, 
S11
E, (f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, (i) 位相, Phase 
 
 
Fig. 4. 18. に、分極前(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 焼結体の温度に対する比
誘電率・誘電損失変化をそれぞれ示す。これより、x = 0.00 のアンドープチタン酸ナ





かし、分極操作前の結果から求めた Td*は実際の Td より低く見積もられる
[15, 16]。この
Td は強誘電体と反強誘電体の境界を示す温度である。Fig. 4. 18. (d)より、マグネシウ
ム酸タングステン酸バリウム固溶量増加に伴い、Tm や Td は減少し、x = 0.050 でそれ
ぞれ 235oC, 145oC であった。また、x = 0.035 や 0.050 において通常焼結法とキャスト
焼結法による比誘電率挙動に違いは現れなかった。 
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Fig. 4. 18. (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3焼結体の温度に対する比誘電率・誘電
損失結果の関係 (a) x = 0.000 (1-100 kHz, キャスト焼結), (b) x = 0.035 
(1-100 kHz, キャスト焼結), (c) x = 0.050 (1-100 kHz, キャスト焼結), (d) (a) 
x = 0.00 – 0.05 (100 kHz) 
第 4 章 (1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3新規固溶体の粒子合成と形態制御による特性向上 
- 126 - 
 
4. 5. 結言 
 
第 4 章では、溶液法を用いて(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 新規固溶体の合成
を試みた。合成方法や固溶量を検討することで以下の知見を得た。 
 
1) ソルボサーマル法を用いることで、(1-x)(Na0.5Bi0.5)TiO3-xBa(Mg0.5W0.5)O3 (x < 0.06) 
新規固溶体単一相粒子の合成に成功した。 
2) 得られた粒子は立方状粒子とワイヤー状粒子の混相であった。 
3) チタン酸ナトリウムビスマスにマグネシウム酸タングステン酸バリウムを 5 at.%
固溶することで菱面体晶-正方晶の結晶相境界 (MPB) を得た。 
4) キャスト焼結法を用いることで、焼結密度とワイヤー状粒子の配列が改善され、
高い圧電特性 (d33 = 112pC/N, kp = 26.5%) が得られた。 
5) 最大圧電特性を示した x = 0.05 において、脱分極温度 Td や最大温度 Tm はそれぞ
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チタン酸ジルコン酸バリウムカルシウム ((Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3, BCTZ) は、これらふ
たつの物質の固溶体であり、Fig. 5. 1. より、Liu 等によって(x, y) = (0.15, 0.10) におい
て菱面体晶-正方晶-立方晶の三重臨界点をもち、圧電特性が飛躍的に向上することが
報告されている[1]。Table 5. 1. にチタン酸ジルコン酸バリウムカルシウムの一般特性
を示す。これより、圧電定数 d33 が 620 pC/N とかなり大きく、抗電界 Ec が 1.7 kV/cm
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Table 5. 1. チタン酸ジルコン酸バリウムカルシウムの一般特性 [1] 
(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 の式量 222.9 
結晶構造・結晶相 ペロブスカイト構造・菱面体晶-正方晶-立方晶 
圧電定数 d33 620 pC/N 
残留分極 Pr 14.8 µC/cm
2 
比誘電率 εr 3060 
抗電界 Ec 1.7 kV/cm 
キュリー点 Tc 93
oC 
Fig. 5. 1. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3の結晶系状態図 
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5. 2. 実験方法 
5. 2. 1. 試薬 
 
本節で使用した試薬を以下に示す。 
 BaCl2･8H2O (鹿特級) / 関東化学(株) (97.0%) 
 TiO2 / メルク(株) (98.0%) 
 CaCl2･2H2O (試薬特級) / 和光純薬工業(株) 
 ZrO(NO3)2･2H2O (鹿特級) / 関東化学(株) (99.0%) 
 NaOH (特級) / 関東化学(株) (97.0%) 
 KOH (特級) / 関東化学(株) (86.0%) 
 BaTiO3 (BT-05) / 堺化学工業(株) 
 金ペースト (TR1301) / 田中貴金属(株) 
 
5. 2. 2. 装置 
 
本節で使用した装置を以下に示す。 
 電子天秤 (GR300) / AND Co. 
 回転溶解反応機 (RDV-TM2) / 三愛化学(株) 
 攪拌機 (RCN-7D) / EYELA Co. 
 遠心分離器 (H-1500DR) / コクサン(株) 
 真空乾燥装置 (AVO-310) / アズワン(株) 
 電気炉 (YF-120-SP / SB-1415) / ヤマダデンキ(株) / MOTOYAMA (株) 
 耐電圧試験器 (TOS5000) / KIKUSUI Co. 
 ステンレスヒータ (SUS316) / アズワン(株) 
 デジタルマルチ温調器 (TXN700B) / アズワン(株) 
 
5. 2. 3. 粒子合成 (溶融アルカリ法、(Ba1-x Cax )(Ti1-y Zry )O3) 
 
チタン酸ジルコン酸カルシウムバリウム ((Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3) 粉末を溶融アルカ
リ法で合成した。また、比較のため市販品 BaTiO3 (BT-05) を用意した。Fig. 5. 2. に実
験フローチャートを、Table 5. 2. に出発原料仕込一覧をそれぞれ示す。 
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Table 5. 2. 出発原料の仕込一覧 
 
 
100 ml テフロン容器に、10 個のテフロンボール(直径: 7/16 インチ)を入れた。その
後、Table 5. 2. に示す仕込み量で BaCl2、TiO2、CaCl2、ZrO(NO3)2、NaOH、KOH をこ
の順番でそれぞれ加え、密封し、回転溶解反応装置を用いて 100 rpm、200 oC、24 h
反応させた。反応後、遠心分離器を用いて蒸留水で 6 回以上 (pH ~ 7 になるまで)、エ
タノール 1 回、アセトン 1 回の洗浄を行った。その後、真空乾燥機で 60oC、1 晩乾燥
させ、(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 粒子を得た。







0.00 0.00 11.453 55.0 4.395 55.0 0.000 0.0 0.000 0.0
0.05 0.03 10.880 52.3 4.263 53.4 0.404 2.8 0.441 1.7
0.07 0.05 10.651 51.2 4.175 52.3 0.566 3.9 0.735 2.8
0.11 0.06 10.193 49.0 4.131 51.7 0.889 6.1 0.882 3.3
0.13 0.08 9.964 47.9 4.043 50.6 1.051 7.2 1.176 4.4
0.20 0.20 9.162 44.0 3.516 44.0 1.617 11.0 2.940 11.0
(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3
243 2589.72 14.5
BaCl2 TiO2 CaCl2・2H2O ZrO(NO3)2･2H2O NaOH KOH
Fig. 5. 2. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3実験フローチャート 
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5. 2. 4. 焼結体の作製 
 
焼結体の作製は、『2. 3. 1. 実験方法』と同様の試薬・装置・手順で行った。2.0 g チ
タン酸ジルコン酸カルシウムバリウム ((Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3) 粉末を直径 φ 20 mm の
金型に封入し、一軸加圧を 25 MPa 、5 min 行い円板状の成型体を作製した。その成
型体を、静水等方加圧成型 (CIP) を用いて 210 MPa で 15 min 加圧処理した。その後、
得られた成型体に電気炉を用いて、大気中、1200-1500oC、2 h の熱処理をおこない焼
結体を得た。得られた焼結体の厚さ t が直径 d の 1/15 (= t/d)となるよう切断と研磨を
行った。さらに、その焼結体両表面に金ペースト塗布し、800oC、20 min で焼き付け、
金電極とした。その後、80oC シリコンオイルバス中、焼結体両端に 1.0-3.5 kV/mm の




5. 3. 結果及び考察 
 
Fig. 5. 3. に、溶融アルカリ法で合成した(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 粒子の粉末 XRD 結果





側へのシフトは格子体積の増加を示す。Table 5. 3. より、Ca2+ (1.35 Å, CN: 12) のイオ
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Table 5. 3. 各元素のイオン半径一覧 
配位数 12 6 
元素名 Ba2+ Ca2+ Ti4+ Ti3+ Zr4+ O2- OH- 
イオン半径 (Å) 1.61 1.35 0.61 0.67 0.72 1.40 1.30 
 
 
Fig. 5. 4. に、(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 粒子と市販品の TEM 写真とそれに対応する粒度
分布結果をそれぞれ示す。これより、溶融アルカリ法を用いて合成した粒子は、立方







Fig. 5. 3. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3粒子の粉末 XRD 結果 
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市販品 (BT-05, 堺化学工業(株),水熱) 
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Fig. 5. 5. に、(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体表面の XRD パターンを示す。Fig. 5. 3 の
粉末 XRD 結果と同様、得られた焼結体はすべてペロブスカイトチタン酸バリウムの
単相であった。また、2θ ≈ 45o, 84oのピークを確認すると、カルシウムやジルコニウ




に分裂した。よって、(0.00, 0.00) < (x, y) < (0.15, 0.10) に、正方晶-菱面体晶の結晶相
境界が存在することが示された。しかし、この結果からは、立方晶を特定するには至
らなかった。さらに、2θ ≈ 40oと 45oのピーク強度比を比較すると、通常は (111)/(002) 
> 1 となっている強度比が、(x, y) = (0.05, 0.03) 付近のピーク強度比は (111)/(002) < 1
となっていた。強度比が異なる理由[2]として、粒子形態配向性の違いや原子散乱因子
の異なる元素の固溶、結晶格子変化等を考えることが出来る。カルシウムとジルコニ





Fig. 5. 5. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3焼結体の XRD 結果 
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Fig. 5. 6. に、(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体の EDX 結果を示す。Ba の Kα線と Ti の
Kα線のピーク位置が近かったため、ピークの分離ができず、正確なバリウムやカル
シウム、チタン、ジルコニウムの組成定量分析は出来なかった。しかし、カルシウム
とジルコニウムの固溶量増加に伴い、Ba や Ti のピーク強度は減少し、Ca や Zr のピ






Fig. 5. 6. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3焼結体の EDX 結果 
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Fig. 5. 7. に、各焼結体の焼結温度に対する焼結密度の関係をそれぞれ示す。Fig. 5. 
7. より、1200oC において、本溶融アルカリ法で合成したアンドープチタン酸バリウ









Fig. 5. 8. に、アンドープチタン酸バリウムと市販品の焼結体 (焼結温度: 1200oC) 
とカルシウムとジルコニウムを固溶した(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体  (焼結温度 : 




Fig. 5. 7. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3の焼結温度に対する密度の関係 
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が十分に進んでおり、粒径 1-5 µm の微粒子が密に詰まっていた。一方、
(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体では、高い焼結温度のため粒成長が促進され、焼結体内部
粒子径が 50 µm 程度の粗大粒子となってしまった。先に述べたとおり、Fig. 5.8. (c)の 





oC, 相対密度: 97.0% 
 













Fig.5. 8. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3焼結体破断面の SEM 写真 
(a) (b) 
10 µm 10 µm 
(c) (d) 
100 µm 100 µm 
(e) (f) 
100 µm 100 µm 
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Fig. 5. 9. -5. 11. に、(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体の Ca, Zr 固溶量に対する圧電定数 d33、




数 kp や機械的品質係数 Qm は増加し、最大値をとった後減少した。減少傾向を示した
圧電定数 d33 を含む電気機械結合係数 kp や機械的品質係数 Qm 等のすべての圧電特性
において、(x, y) = (0.05, 0.03), (0.13, 0.08)で異なる傾向を示し、それぞれ d33 = 175, 140 
pC/N、kp = 36.1, 23.4%、Qm = 249, 256 を示した。(x, y) = (0.05, 0.03)の異常は、Fig. 5. 5. 
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a Sint. Temp. (oC) 1200 1400 1400 1400 1400 1400 
b ρ (g/cm3) 5.80 5.52 5.32 5.27 5.23 4.99 
c ρ’ (%) 97.0 92.4 90.6 89.3 89.4 86.8 
d ε33
T/ε0 (-) 1330 125.7 8.54 1352 1331 713.5 
e S11
E (10-12 m2/N) 8.31 5.21 5.79 6.28 6.28 7.40 
f d33 (pC/N) 181 175 138 118 140 88 
g kp (%) 21.8 36.1 32.7 22.6 23.4 12.7 
h Qm (-) 100 201 249 220 256 147 
(a) 焼結温度, Sint. Temp., (b) 密度, ρ, (c) 相対密度, ρ’, (d) 分極後の比誘電率, ε33
T/ε0, (e) 体積抵抗, 
R, (f) 圧電定数, d33, (g) 電気機械結合係数, kp, (h) 機械的品質係数, Qm, 
 
 
最後に、Fig. 5. 12. に、各焼結体の温度に対する比誘電率 (εr)の関係を、Table 5.5. に
Fig. 5. 12. から得られたキュリー点一覧をそれぞれ示す。これより、カルシウムやジ
ルコニウム固溶量増加に伴い、比誘電率ピークが低温側 (125oC → 65oC) へシフトし、
ピークも鋭角ピークから散漫曲線へ変化した。ジルコニウム固溶量を固定し、カルシ
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キュリー点 Tc  (
oC) 125 110 93 60 65 - 
 
 
Fig. 5. 12. (Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 焼結体の温度に対する比誘電率 
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5. 4. 結言 
 
第 5 章では、溶融アルカリ法を用いて特異な形態を有する(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 の合
成を試み、圧電特性の改善を試みた。これらの結果から、以下の知見を得た。 
 
1) 溶融アルカリ法を用い(Ba1-xCax)(Ti1-yZry)O3 ((0.00, 0.00) < (x, y) < (0.20, 0.20)) 単一
相粒子の合成に成功した。 




4) 既報の報告に匹敵する圧電特性は得られなかったものの、(x, y) = (0.05, 0.03), (0.13, 
0.08)において、圧電特性の改善傾向が見られた。 
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6. 1. 本論文のまとめ 
 
本論文では、主に非鉛圧電材料の開発と特性改善を (1) 粒子合成、(2) 焼結体作製、
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Sint. Temp. (oC) 1300 1100 1100 1100 1200 1400 
ρ’ (%) 92.4 96.9 96.9 95.3 97.0 92.4 
d33 (pC/N) 106 260 234 112 181 175 
kp (%) 15.5 43.7 40.0 26.5 21.8 36.1 
Qm (-) 32.0 357 521 166 100 201 
ε33
T/ε0 3270 1744 1839 594 1330 125.7 
Tc (
oC) 130 130 100 235 125 110 
Phase (deg.) -51.6 84.6 86.9 69.0 84.1 83.1 
焼結温度, Sint. Temp., 相対密度, ρ’, 圧電定数, d33, 電気機械結合係数, kp, 機械的品質係数, Qm, 分
極後の比誘電率, ε33
T/ε0, キュリー点, Tc, 位相, Phase 
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